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Resumo
Te´cnicas de Difrac¸a˜o de Raios-X foram utilizadas com o objetivo de caracterizar as
propriedades mecaˆnicas de filmes finos e multicamadas de TiO2 e TiNxOy, com diferentes
espessuras, crescidas por deposic¸a˜o quı´mica de organometa´licos em fase vapor a baixa
pressa˜o (LP-MOCVD) sobre substratos de Si(001) e Al2O3(012) (safira). Foram realizadas
experieˆncias com refletometria de raios-X e microscopia de forc¸a atoˆmica para uma inicial
caracterizac¸a˜o estrutural das amostras. O mapeamento do aˆngulo de Bragg com amedida
do raio de curvatura do substrato permitiu a determinac¸a˜o da natureza e valor das tenso˜es
mecaˆnicas geradas pela deposic¸a˜o dos filmes finos sobre os substratos. Para filmes finos
de TiO2 e TiNO foram determinados valores de tensa˜o da ordem de 109 e 1010N/m2, para
substratos de Si(001) e Al2O3(012), respectivamente. Tenso˜es compressivas (amostras so-
bre safira) e compressivas passando para trativas (amostras sobre silı´cio) com o aumento
da espessura foram determinadas. No entanto, usando o me´todo desenvolvido baseado
na difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X (DM), tenso˜es trativas (filmes de TiO2) e compressivas
(TiNO) foram obtidas para as mesmas amostras sobre Si. A DM permitiu mostrar que a
interface do filme/substrato torna-se mais imperfeita com o aumento da espessura dos
filmes de (TiO2 e TiNO) e alcanc¸am um valor de saturac¸a˜o para filmes acima de 150A˚.
Ale´m disso, a caracterizac¸a˜o da primeira estrutura epitaxial TiO2/TiNxOy(dopagem-
δ) depositada sobre TiO2(110) confirmou o crescimento epitaxial da amostra com boa
qualidade de interfaces, permitiu determinar a espessura das camadas de TiO2 (850A˚) e
mostrou boa perfeic¸a˜o cristalina (larguramosaico de 15′′) na interface estrutura/substrato.
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Abstract
X-ray Diffraction techniques were used in this work aiming to characterize mechanical
properties of TiO2 and TiNOmulti-layers grown by LP-MOCVDwith different thicknesses
on Si(001) and Al2O3(012) (sapphire) substrates. Measurements using x-ray reflectivity
and atomic force microscopy provided the preliminary structural sample characterization.
Bragg angle mapping via substrate curvature radius measurement allow the determina-
tion of the mechanical strain value and type induced during the film deposition process.
Strain of the order of 109 and 1010N/m2 were obtained for TiO2 and TiNO films on Si(001)
and Al2O3(012), respectively. Compressive strain (samples on sapphire) and compres-
sive turning to tensile as a function of the film thickness (samples on Si) were determined.
However, by using the developed method based on x-ray multiple diffraction on the same
samples on Si, tensile (TiO2) and compressive (TiNO) strains were obtained. The multi-
ple diffraction allows to show that the film/substrate interface becomes more imperfect
for thicker films (TiO2 and TiNO) and reaches a plateau (saturation) around 65′′ for film
thickness above 150A˚. Furthermore, the characterization of the first epitaxial structure
TiO2/TiNO(δ-doping) on TiO2(110) has confirmed the epitaxial growth with good quality
interfaces, has allowed to obtain the TiO2 layer thickness (850A˚) and also, has shown good
crystalline perfection (mosaic spread 15′′) of the structure/substrate interface.
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1Introduc¸a˜o
A grande utilidade do nitreto de titaˆnio (TiN) como recobrimento protetor [1], contato
ele´trico [2] ou barreira de difusa˜o [3,4] tem estimulado os estudos sobre este material, mas
pouco se conhece sobre o oxinitreto de titaˆnio (TiNxOy) que e´ muito empregado como
absorvedor solar seletivo [5], janela transparente para detetores no infravermelho [6, 7]
ou recobrimento anti-refletor para tubos de raios cato´dicos [8]. Sabe-se que o controle
do oxigeˆnio nos filmes de nitreto de titaˆnio leva a um campo muito promissor de mate-
riais, que podem ir do isolante TiO2 ao condutor TiN, e cuja resistividade e´ sintoniza´vel
em func¸a˜o da raza˜o N/O. Assim, filmes finos de TiO2, TiNxOy e mesmo multicamadas
condutor/isolante desses materiais podem ser crescidos com a grande vantagem de que,
como a permissividade do TiO2 e´ 20 vezes maior do que a de SiO2, pode-se chegar a`
integrac¸a˜o de estruturas muito promissoras para aplicac¸o˜es emmicroeletroˆnica. O grande
potencial desses compostos justifica a importaˆncia de se controlar completamente o cresci-
mento desses materiais, principalmente na forma de filmes finos ou melhor ainda, obter
estruturas epitaxiais, normalmente crescidas por deposic¸a˜o quı´mica de organometa´licos
em fase vapor a baixa pressa˜o (LP-MOCVD) [9]. No entanto, o processo de deposic¸a˜o
de filmes exige um vı´nculo entre as redes filme/substrato que pode ser controlado pelas
1
2condic¸o˜es de crescimento, permitindo assim materiais com boa qualidade cristalina. Este
vı´nculo aparece normalmente como tenso˜es internas nas amostras que podem inclusive
inviabilizar a aplicac¸a˜o pretendida para os materiais. Assim, torna-se necessa´rio realizar a
caracterizac¸a˜o estrutural detalhada das amostras de forma a promover uma melhor qua-
lidade cristalogra´fica das mesmas.
As te´cnicas de difrac¸a˜o de raios-X sa˜o de grande importaˆncia para um estudo quali-
tativo/quantitativo de novos materiais, principalmente por apresentarem uma alta sen-
sibilidade na detecc¸a˜o de pequenas distorc¸o˜es e defeitos nas redes cristalinas estudadas
e tambe´m porque sa˜o te´cnicas na˜o destrutivas, o que e´ uma grande vantagem. Dentre
as te´cnicas de raios-X mais utilizadas para a caracterizac¸a˜o de materiais, esta˜o a difrac¸a˜o
por policristais [10] que e´ aplicada a` materiais formados pela agregac¸a˜o aleato´ria de pe-
quenos cristalitos, a refletividade de raios-X [11], que e´ uma te´cnica extremamente u´til
para a caracterizac¸a˜o de filmes finos, sejam eles cristalinos ou amorfos. Uma outra te´cnica
de difrac¸a˜o de raios-X de grande utilidade por fornecer o valor e o tipo de tensa˜o mecaˆnica
em filmes finos e´ o mapeamento do aˆngulo de Bragg [12,13] de uma reflexa˜o do substrato,
baseado na medida do raio de curvatura.
No estudo de monocristais e em especial para o caso de estruturas epitaxiais, utiliza-se
principalmente a te´cnica da varredura ω ou curva de Rocking com reflexa˜o sime´trica ou
assime´trica em sistema de duplo cristal [14]. As informac¸o˜es sa˜o obtidas posicionando-
se a amostra cristalina de modo a difratar a radiac¸a˜o incidente por apenas uma famı´lia
de planos atoˆmicos. Isto significa que, essas te´cnicas fornecem informac¸o˜es uni ou even-
tualmente bidimensionais da rede cristalina. Se alinharmos o cristal, a fim de que ocorra
a difrac¸a˜o por outras famı´lias de planos simultaneamente (tantas quanto a dimensa˜o do
problema exigir), obteremos os paraˆmetros de rede da ce´lula unita´ria da amostra, o que
pode facilitar a obtenc¸a˜o de informac¸o˜es desejadas ou ainda outras informac¸o˜es antes ina-
cessı´veis. Esta e´ a base do fenoˆmeno de difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X (DM), em que o
feixe de raios-X incidindo em uma amostra monocristalina e difratado por um conjunto
de planos paralelos a` superfı´cie do cristal pode vir a ser simultaneamente difratado, sob
3determinadas condic¸o˜es de rotac¸a˜o em torno da normal a` esses planos, por mais de uma
famı´lia de planos cristalinos com diversas orientac¸o˜es dentro do cristal. Esta caracterı´stica
ı´mpar da DM possibilita, em princı´pio, a ana´lise tridimensional da rede cristalina. Em
geral a DM permite, com a escolha adequada dos planos para que ocorra a propagac¸a˜o do
feixe difratado paralelamente a` superfı´cie do cristal, a investigac¸a˜o da perfeic¸a˜o cristalina
no plano da superfı´cie. O potencial de aplicac¸a˜o dessas reflexo˜es de superfı´cie, no caso
das estruturas epitaxiais semicondutoras aumenta, pois a superfı´cie do substrato ou das
camadas epitaxiais representam as interfaces presentes na estrutura [15] e podem gerar
informac¸o˜es estruturais na˜o disponı´veis por outras te´cnicas.
Neste trabalho, pretende-se utilizar te´cnicas de difrac¸a˜o de raios-X para caracterizar
amostras do sistema TiO2/TiNO depositadas por LP-MOCVD sob diferentes condic¸o˜es de
crescimento, visando investigar a tensa˜o mecaˆnica gerada nas amostras. As tenso˜es sera˜o
determinadas pelo mapeamento do aˆngulo de Bragg e iremos utilizar as caracterı´sticas da
te´cnica da DM para estabelecer uma maneira alternativa de classificar os tipos de tensa˜o
existentes. Ale´m disso, esta u´ltima te´cnica tambe´m sera´ utilizada para prover informac¸o˜es
sobre a perfeic¸a˜o cristalina na superfı´cie dos substratos, em outras palavras, na interface
filme/substrato. Esperamos que o crescimento epitaxial de estruturas deste sistema possa
gerar amostras com qualidade suficiente para uma ana´lise com boa resoluc¸a˜o ainda du-
rante o desenvolvimento deste trabalho. Neste caso, as te´cnicas de difrac¸a˜o de raios-X
para monocristais ja´ mencionadas, curvas de Rocking e DM, sera˜o utilizadas.
2Teoria
Adeposic¸a˜o de filmes finos sobre substratosmonocristalinos gera uma tensa˜omecaˆnica
no conjunto filme-substrato, isto se deve a diferenc¸a nos paraˆmetros de rede entre o con-
junto e tambe´m a diferenc¸a entre os coeficientes de dilatac¸a˜o te´rmica do filme e do sub-
strato envolvidos no processo.
Neste capı´tulo, sa˜o apresentadas as bases das te´cnicas do processo de gerac¸a˜o e medi-
das das tenso˜es mecaˆnicas em filmes finos, assim como, das te´cnicas utilizadas no desen-
volvimento do trabalho.
2.1 Tensa˜o Mecaˆnica em Filmes Finos
E´ indiscutı´vel a grande importaˆncia, tanto tecnolo´gica quanto acadeˆmica, dos filmes
finos atualmente. As vastas aplicac¸o˜es de filmes finos, que va˜o desde a microeletroˆnica a`
o´tica integrada, tem estimulado o estudo dos fenoˆmenos fı´sicos destas pelı´culas. Durante
o crescimento dos filmes sobre o substrato desenvolve-se uma energia ela´stica ou tensa˜o
mecaˆnica (TM) no conjunto filme-substrato que e´ utilizada para se obter propriedades
eletroˆnicas muito especı´ficas em filmes (ou camadas) semicondutores, que na˜o seriam
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possı´veis com o filme em seu estado normal.
Em 1877 Mills [16] fez o primeiro estudo, que se tem conhecimento, sobre tensa˜o
mecaˆnica, onde ele mediu a tensa˜o mecaˆnica armazenada em filmes depositados quimica-
mente sobre bulbos de termoˆmetros. Em 1909, Stoney [17] fez um estudo mais cuidadoso
para filmes de nı´quel eletrodepositados. Desde enta˜o muitos estudos foram feitos para a
tensa˜o mecaˆnica gerada em filmes finos depositados por diversas te´cnicas e condic¸o˜es.
A tensa˜o observada em um filme apo´s a sua deposic¸a˜o resulta, geralmente, de rearran-
jos atoˆmicos que ocorrem durante a deposic¸a˜o do filme, que sa˜o parcialmente impedidos
devido ao vı´nculo ao seu substrato.
A determinac¸a˜o da tensa˜o mecaˆnica armazenada no conjunto filme-substrato e´ obtida
pelamedida da deformac¸a˜omecaˆnica do pro´prio sistema. Da teoria da elasticidade estabe-
lece-se uma relac¸a˜o entre a deformac¸a˜omedida e a tensa˜omecaˆnica que a gera. Esta tensa˜o
pode ser de trac¸a˜o, ou seja, os filmes que esta˜o sujeitos a essa tensa˜o de trac¸a˜o curvam-se
na forma coˆncava quando observados pelo lado do filme, ou enta˜o, sob tensa˜o de com-
pressa˜o curvam-se na forma convexa, como mostra a figura 2.1.
a)
R
Filme sob Trac¸a˜o
b)
R
Filme sob Compressa˜o
Figura 2.1: Deformac¸o˜es esfe´ricas a) coˆncava (trac¸a˜o) e b) convexa (compressa˜o) dos raios de cur-
vaturas R causadas pela TM.
Em situac¸o˜es especiais a tensa˜o mecaˆnica pode romper o filme. Quando este rompi-
mento for ocasionado por uma tensa˜o de trac¸a˜o o filme e´ trincado ou quando trata-se de
uma tensa˜o de compressa˜o o filme se desloca sobre o substrato, ou seja, o filme sofre uma
expansa˜o paralela ao substrato.
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Para filmes policristalinos, dois me´todos tem sido bastante usados para a determinac¸a˜o
da tensa˜o mecaˆnica (TM). No primeiro, conhecido como me´todo o´tico de flexa˜o, o filme
e´ depositado sobre substratos flexı´veis que se deformam esfericamente pelo efeito da
tensa˜o. Medindo-se o raio de curvatura ou equivalentemente a deflexa˜o no centro do
substrato, pode-se calcular a TM residual σ. Geralmente esta medida e´ realizada pelo
desvio sofrido por um feixe de luz ao refletir-se no substrato curvado pelo filme [18, 19].
No segundo me´todo mede-se diretamente a deformac¸a˜o mecaˆnica do conjunto filme-
substrato (“strain”) por te´cnica de difrac¸a˜o de raios-X utilizando uma reflexa˜o do subs-
trato monocristalino. Por se tratar de um me´todo que utiliza a difrac¸a˜o de raios-X ele
e´ o escolhido neste trabalho para a determinac¸a˜o das tenso˜es mecaˆnicas presentes nas
amostras.
A tensa˜o gerada em um filme e´ planar, estando distribuı´da no pro´prio plano do filme.
Inicialmente, uma tensa˜o σ0 e´ gerada no interior do filme, como observa-se na figura 2.2 a).
Como existe um vı´nculo entre o filme e o substrato uma forc¸a de reac¸a˜o e´ transmitida ao
substrato deformando-o, que por sua vez retransmite uma outra forc¸a ao filme. Quando
a forc¸a resultante sobre uma sec¸a˜o reta do filme for nula, o sistema entra em equilı´brio e a
tensa˜o residual σ0 e´ relaxada a uma tensa˜o final σ′, na figura 2.2 b). Em princı´pio, σ′ varia
ao longo da espessura do filme.
As forc¸as iguais e de sentido opostos presentes em cada elemento formam um conju-
gado, que exercendo ummomento, flexiona o sistema. Uma nova distribuic¸a˜o da tensa˜o e´
enta˜o obtida e mostrada na figura 2.2 c). Esta tensa˜o residual e´ a que se determina experi-
mentalmente.
Desta forma a tensa˜o mecaˆnica residual σ em um filme, pode ser calculada [18] para
uma situac¸a˜o gene´rica de na˜o homogeneidade e anisotropia [20]. A partir das condic¸o˜es
de equilı´brio de forc¸as e momentos do sistema filme-substrato e a lei de Hooke para
tenso˜es planares, e´ obtida uma expressa˜o para a tensa˜o σik (x, y, z) em func¸a˜o das cons-
tantes ela´sticas do sistema (mo´dulo de Young Es e a raza˜o de Poisson ν), das espessuras
do filme e do substrato, da tensa˜o inicial me´dia 〈σ0ik (x, y, z)〉 e todos os componentes do
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a) σ0(tf )
Filme
Substrato
tf b) σ
′(tf )Filme
Substrato
ts
.
.
R
Es
Efc)
Plano Neutro
σ(tf )
para Ef 6= Es
Figura 2.2: a) Tensa˜o mecaˆnica σ0 gerada no filme, b) pode ser relaxada por uma deformac¸a˜o
longitudinal, resultando em uma tensa˜o σ′ ou c) por uma flexa˜o esfe´rica σ.
tensor de deformac¸a˜o.
A lei de Hooke para materiais isotro´picos e lineares e´ escrita como:
x =
1
E
[
σx − ν(σy + σz)
]
, (2.1)
y =
1
E
[
σy − ν(σz + σx)
]
, (2.2)
z =
1
E
[
σz − ν(σx + σy)
]
. (2.3)
Para uma tensa˜o planar e homogeˆnea, tem-se que
σx = σy = σ e σxy = σyx = σz = 0 . (2.4)
Assim, a TM e´ descrita como
σx = σy = σ =
E
(1− ν)z , (2.5)
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σx = σy = σ = − E
2ν
z , (2.6)
x = y =  e z 6= 0 . (2.7)
Aplicando estas relac¸o˜es a um filme depositado sobre um substrato de largura L, pode-
se obter a TM armazenada no filme apo´s a relaxac¸a˜o por flexa˜o do substrato, figura 2.2 c).
Qualquer sec¸a˜o transversal do sistema filme-substrato estara´ em equilı´brio apo´s as
relaxac¸o˜es, logo a forc¸a e o momento resultantes sobre ela devem ser nulos. Se Ff e Fs sa˜o
as forc¸as resultantes sobre os filmes e o substrato, respectivamente, aplicadas nos centros
geome´tricos das duas sec¸o˜es retas, tem-se o arranjo mostrado na figura 2.3.
a)
Fs
Filme
Substrato
Ff Ff
Ff
Fs
Fs
L
Ff
Fs
(ts+tf )
2
b)
z
yx
tf
ts
Plano Neutro
δ
Figura 2.3: a) Forc¸as resultantes aplicadas num conjunto filme-substrato devido a uma tensa˜o
mecaˆnica de trac¸a˜o e b) deslocamento δ do plano neutro, em relac¸a˜o a um sistema de coordenadas
com a origem em
ts
2
.
Assim pode-se estabelecer
Ff − Fs = 0 , (2.8)
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Ff
(
tf + ts
2
)
= Fs
(
tf + ts
2
)
= Mf +Ms , (2.9)
ondeMf eMs sa˜o os momentos resultantes da ac¸a˜o das forc¸as Ff e Fs.
Pela teoria da elasticidade aplicada a flexo˜es puras [21], pode-se escrever
F =
∫
A
dF =
∫
A
σydA , (2.10)
M = −
∫
A
zdF = −
∫
A
zσydA , (2.11)
e observa-se que
x = y = − z
R
, (2.12)
onde R e´ o raio de curvatura apo´s a flexa˜o do sistema.
Nas expresso˜es acima, a coordenada z e´ orientada no sentido da curvatura do sistema
a partir do seu plano neutro (superfı´cie que na˜o se deforma com a flexa˜o). Sem a presenc¸a
do filme este plano estaria situado no centro do substrato, isto e´, em
ts
2
. Com a deposic¸a˜o
do filme, este plano neutro se desloca δ em relac¸a˜o ao centro, como mostra a figura 2.3 b).
Levando-se em considerac¸a˜o a origem do sistema de coordenadas em
ts
2
, pode-se rees-
crever a equac¸a˜o 2.12 para a deformac¸a˜o como
x = y = −(z − δ)
R
, (2.13)
e a expressa˜o 2.5 fica
σx = σy = −
(
z − δ
1− ν
)
E
R
. (2.14)
Substituindo 2.13 e 2.14 na equac¸a˜o 2.11, tem-se
M =
E
(1− ν)R
∫
(z − δ)2Ldz , (2.15)
sendo que dA = Ldz.
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Logo, os momentos sa˜o calculados por
Mf =
Ef
(1− νf )R
∫ ts
2
+tf
ts
2
(z − δ)2Ldz , (2.16)
e
Ms =
Es
(1− νs)R
∫ ts
2
− ts
2
(z − δ)2Ldz . (2.17)
Resolvendo as equac¸o˜es 2.16 e 2.17, chega-se a
Ms =
EsL
(1− νs)R
(
t3s
12
+ tsδ
)
(2.18)
e
Mf =
EsL
(1− νf )R
[
t3s
12
+ ts
(
δ − ts + tf
2
)2]
. (2.19)
Pode-se calcular o deslocamento δ considerando a resultante das forc¸as em uma sec¸a˜o
reta do conjunto filme-substrato, logo para o nosso sistema,∫
A
∑
σydA =
∫
A
∑ E
(1− ν)Rzdz = 0 , (2.20)
ou seja,
Esz
2
∣∣∣0
−
(
ts
2
+δ
) + Esz2∣∣∣−( ts2 −δ)
0
+ Efz
2
∣∣∣−( ts2 −δ+tf)(
ts
2
−δ
) . (2.21)
Assim, o deslocamento e´ dado por
δ =
Ef tf (ts + tf )
2(Ests + Ef tf )
. (2.22)
Em geral tem-se que
tf
ts
 1 e νs ∼= νf . (2.23)
Mantendo-se apenas os termos lineares em
tf
ts
, obte´m-se
δ =
tf
2
, (2.24)
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Ms =
EsLt
3
s
12(1− νs)R (2.25)
e
Mf =
EfL
(1− νs)R
(
t3f
12
+
tf t
2
s
4
)
∼= efLtf t
2
s
4R(1− νs . (2.26)
Substituindo as equac¸o˜es 2.24, 2.19 e 2.25 em 2.9 encontra-se que
Ff = 2
(
Mf +Ms
ts + tf
)
=
1
(ts + tf )
[
EsLt
3
s
(1− νs)R
(
1
6
+
Ef tf
2Ests
)]
∼= Est
2
sL
6(1− νs)R . (2.27)
Portanto, a tensa˜o me´dia armazenada no filme apo´s o relaxamento da tensa˜o por flexa˜o
pode ser calculada de
〈σ〉 = Ff
Ltf
=
Es
6(1− νs)
t2s
tf
1
R
. (2.28)
Deve-se notar que neste ca´lculo na˜o estamos considerando o relaxamento longitudinal.
A expressa˜o 2.28 e´ usada para a determinac¸a˜o da tensa˜o residual pelo me´todo de
flexa˜o. Embora ela tenha sido obtida considerando-se apenas a deformac¸a˜o por flexa˜o [20],
temos que nos casos onde as tenso˜es sa˜o homogeˆneas e isotro´picas, as deformac¸o˜es pelos
relaxamentos longitudinais dos substratos sa˜o de fato desprezı´veis. Tambe´m devemos
levar em considerac¸a˜o o raio de curvatura antes e apo´s a deposic¸a˜o dos filmes, isto e´, a
diferenc¸a do raio de curvatura, logo, ficamos com a TM residual σ como uma func¸a˜o dos
raios de curvaturas R, dada por
σ =
Es
6(1− νs)
t2s
tf
(
1
Rf
− 1
Ri
)
, (2.29)
onde Es, νs e ts sa˜o respectivamente, o mo´dulo de Young, a raza˜o de Poisson e a espessura
do substrato. tf e´ a espessura do filme, Ri o raio de curvatura do substrato antes da
deposic¸a˜o do filme e Rf o raio do conjunto filme-substrato.
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2.2 Difrac¸a˜o Mu´ltipla de Raios-X
O fenoˆmeno da difrac¸a˜o simultaˆnea por duas oumais famı´lias de planos atoˆmicos com
diferentes orientac¸o˜es dentro domonocristal e´ conhecido como difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-
X(DM). Esta te´cnica pode, em princı´pio, fornecer informac¸a˜o tridimensional sobre a rede
cristalina da amostra analisada. Ale´m disso, como veremos mais a frente, a simetria do
cristal tem um papel importante nos resultados das experieˆncias dessa te´cnica, tornando-
se, portanto muito sensı´vel a pequenas deformac¸o˜es na rede cristalina.
Na figura 2.4 temos uma representac¸a˜o do fenoˆmeno deDMpara um caso de treˆs feixes
no espac¸o real, onde os planos prima´rios do cristal (geralmente sa˜o os planos paralelos a`
superfı´cie) difratam o feixe incidente e, os planos secunda´rios, sa˜o colocados em condic¸a˜o
de difrac¸a˜o simultaˆnea com os prima´rios, atrave´s de uma rotac¸a˜o φ da amostra em torno
da normal a` sua superfı´cie.
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do cristal joga com um papel importante nos result dos d ex erieˆncias dessa te´cnica,
tornando-se, portanto muito sensı´vel a pequenas deformac¸o˜es na rede cristalina.
Na figura 2.6 temos uma representac¸a˜o do fenoˆmeno de DM para um caso de treˆs
feixes no espac¸o real, onde os planos prima´rios do cristal (geralmente sa˜o os planos pa-
ralelos a` superfı´cie) difratam o feixe i ci nte e, s planos secunda´rios, sa˜o colocados em
condic¸a˜o de difrac¸a˜o si ultaˆnea com os prima´rios, atrave´s de uma rotac¸a˜o φ da amostra
em torno da normal a` sua superfı´cie. Os ı´ndices de Miller (hp, kp, lp) representam os planos
prima´rios, (hs, ks, ls) os planos secunda´rios, que esta˜o inclinados em relac¸a˜o aos prima´rios,
e ω e ω02 sa˜o os aˆngulos de Bragg para as reflexo˜es prima´ria e secunda´ria, respectivamente.
φ
Normal
Feixe Secunda´rio
Feixe Prima´rio
Feixe Incidente
(hp, kp, lp)(hs, ks, ls)
Detector
ω02 ω
Figura 2.6: Representac¸a˜o de um caso de treˆs feixes da difrac¸a˜o mu´ltipla no espac¸o real.
Na figura 2.7 temos a representac¸a˜o da DM no espac¸o recı´proco atrave´s da esfera de
Ewald, que e´ uma esfera de reflexa˜o de raio igual a
1
λ
, sendo λ o comprimento de onda da
radiac¸a˜o incidente. Na figura 2.7 a) mostramos a difrac¸a˜o de um feixe incidente de raios-X
devido a um conjunto de planos cristalogra´ficos de um monocristal, lembrando que cada
conjunto de planos cristalogra´ficos pode ser representado por um no´ da rede recı´proca,
nesse caso, o no´ prima´rio (hp, kp, lp). O vetor prima´rio ~H0, normal aos planos difratantes,
e´ definido pela origem da rede recı´proca (0, 0, 0) e pelo no´ prima´rio (hp, kp, lp).
Para estabelecer a condic¸a˜o de difrac¸a˜o (Caso Bragg de 2 feixes - feixe incidente e
difratado), dois no´s da rede recı´proca devem estar tocando a esfera de Ewald simultanea-
mente e a representac¸a˜o do feixe prima´rio difratado vai do centro da esfera em direc¸a˜o ao
Figura 2.4: Representac¸a˜o de um caso de treˆs feixes da difrac¸a˜o mu´ltipla no espac¸o real.
Os ı´ndices de Miller (hp, kp, lp) representam os planos prima´rios, (hs, ks, ls) os planos
secunda´rios, que esta˜o inclinados em rel c¸a˜o aos prima´rios, e ω e ω02 sa˜o os aˆngulos de
Bragg para as reflexo˜es prima´ria e secunda´ria, respectivamente.
Na figura 2.5 temos a representac¸a˜o da DM no espac¸o recı´proco atrave´s da esfera de
Ewald, que e´ uma esfera de reflexa˜o de raio igual a
1
λ
, sendo λ o comprimento de onda da
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radiac¸a˜o incidente. Na figura 2.5 a) mostramos a difrac¸a˜o de um feixe de raios-X incidente
devido a um conjunto de planos cristalogra´ficos de um monocristal, lembrando que cada
conjunto de planos cristalogra´ficos pode ser representado por um no´ da rede recı´proca,
nesse caso, o no´ prima´rio (hp, kp, lp). O vetor prima´rio ~H0, normal aos planos difratantes,
e´ definido pela origem da rede recı´proca (0, 0, 0) e pelo no´ prima´rio (hp, kp, lp).
Para estabelecer a condic¸a˜o de difrac¸a˜o (Caso Bragg de 2 feixes - feixe incidente e
difratado), dois no´s da rede recı´proca devem estar tocando a esfera de Ewald simultanea-
mente e a representac¸a˜o do feixe prima´rio difratado vai do centro da esfera em direc¸a˜o ao
no´ prima´rio.
O alinhamento da amostra e´ feito com a finalidade de se obter sistematicamente a DM
usando-se a geometria de Renniger [22]. Primeiramente, o cristal e´ alinhado de forma
a produzir a difrac¸a˜o dos planos prima´rios (hp, kp, lp), atrave´s do ajuste no aˆngulo de
Bragg ω. Em seguida, giramos o cristal de um aˆngulo φ, em torno da normal aos planos
prima´rios, o que equivale a manter fixo o cristal e girar todos os pontos da rede recı´proca
em torno do vetor prima´rio. Assim, monitoramos a intensidade prima´ria (Ip) difratada
por estes planos em func¸a˜o da rotac¸a˜o φ, e obtemos a varredura Renninger ou diagrama
de difrac¸a˜o mu´ltipla. Como a intensidade difratada e´ proporcional ao quadrado do fator
de estrutura da reflexa˜o prima´ria deverı´amos obter um valor constante da intensidade
registrada durante a rotac¸a˜o φ, conforme mostra a figura 2.6. Entretanto, os resultados
obtidos sa˜o bem diferentes, veja o resultado da figura 2.7 obtido para uma varredura
Renninger completa (360o) do GaAs para a reflexa˜o prima´ria (002), usando uma radiac¸a˜o
incidente de λ = 1,54056A˚.
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Figura 2.7: Representac¸a˜o da difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X no espac¸o recı´proco. a) caso de difrac¸a˜o
de dois feixes. b) caso de treˆs feixes simultaˆneos.
O alinhamento da amostra e´ feito com a finalidade de se obter sistematicamente a
DM usando-se a geometria de Renniger [3]. Primeiramente, o cristal e´ alinhado de forma
a produzir a difrac¸a˜o dos planos prima´rios (hp, kp, lp), atrave´s do ajuste no aˆngulo de
Bragg ω. Girando o cristal de um aˆngulo φ, em torno da normal aos planos prima´rios,
o que equivale a manter fixo o cristal e girar todos os pontos da rede recı´proca em torno
do vetor prima´rio. Assim, monitoramos a intensidade prima´ria (Ip) difratada por estes
planos em func¸a˜o da rotac¸a˜o φ, e obtemos a varredura Renninger ou diagrama de difrac¸a˜o
mu´ltipla. Como a intensidade difratada e´ proporcional ao quadrado do fator de estrutura
da reflexa˜o prima´ria deverı´amos obter um valor constante da intensidade registrada du-
rante a rotac¸a˜o φ, conforme mostra a figura 2.8. Entretanto, os resultados obtidos sa˜o
bem diferentes, veja o resultado da figura 2.9 obtido para uma varredura Renninger com-
pleta (360o) do GaAs para a reflexa˜o prima´ria (002), usando uma radiac¸a˜o incidente de
λ = 1,54056A˚. Observa-se claramente, que a Ip representada pela intensidade de base
(background), aparece muito fraca devido ao pequeno valor do fator de estrutura para a
reflexa˜o prima´ria neste cristal de GaAs. Ale´m disso, o diagrama Renninger exibe o papel
da simetria do cristal e a presenc¸a nota´vel dos espelhos no fenoˆmeno da DM.
O aparecimento de espelhos de simetria em um diagrama Renninger esta´ associado a`
a)
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Figura 2.7: Representac¸a˜o da difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X no espac¸o recı´proco. a) caso de difrac¸a˜o
de dois feixes. b) caso de treˆs feixes simultaˆneos.
O alinhamento da amostra e´ feito com a finalidade de se obter sistematicamente a
DM usando-se a geometria de Renniger [3]. Primeiramente, o cristal e´ alinhado de forma
a produzir a difrac¸a˜o dos planos prima´rios (hp, kp, lp), atrave´s do ajuste no aˆngulo de
Bragg ω. Girando o cristal de um aˆngulo φ, em torno da normal aos planos prima´rios,
o que equivale a manter fixo o cristal e girar todos os pontos da rede recı´proca em torno
do vetor prima´rio. Assim, monitoramos a intensidade prima´ria (Ip) difratada por estes
planos em func¸a˜o da rotac¸a˜o φ, e obtemos a varredura Renninger ou diagrama de difrac¸a˜o
mu´ltipla. Como a intensidade difratada e´ proporcional ao quadrado do fator de estrutura
da reflexa˜o prima´ria deverı´amos obter um valor constante da intensidade registrada du-
rante a rotac¸a˜o φ, conforme mostra a figura 2.8. Entretanto, os resultados obtidos sa˜o
bem diferentes, veja o resultado da figura 2.9 obtido para uma varredura Renninger com-
pleta (360o) do GaAs para a reflexa˜o prima´ria (002), usando uma radiac¸a˜o incidente de
λ = 1,54056A˚. Observa-se claramente, que a Ip representada pela intensidade de base
(background), aparece muito fraca devido ao pequeno valor do fator de estrutura para a
reflexa˜o prima´ria neste cristal de GaAs. Ale´m disso, o diagrama Renninger exibe o papel
da simetria do cristal e a presenc¸a nota´vel dos espelhos no fenoˆmeno da DM.
O aparecimento de espelhos de simetria em um diagrama Renninger esta´ associado a`
b)
Figura 2.5: Representac¸a˜o da difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X no espac¸o recı´proco. a) caso de difrac¸a˜o
de dois feixes. b) caso de treˆs feixes simultaˆneos.
2. TEORIA 15
2. TEORIA 16
simetria da direc¸a˜o do vetor prima´rio escolhido e tambe´m a rotac¸a˜o em torno do deste
vetor. Assim sendo, a simetria representada pela direc¸a˜o prima´ria indica o nu´mero de
espelhos que ira˜o aparecer numa rotac¸a˜o completa e a entrada e saı´da dos no´s na rede
recı´proca na esfera de Ewald geram um novo plano de simetria. Logo, numa varredura
Renninger para o Si(002) va˜o aparecer 4 espelhos separados de 90o (0, 90, 180 e 270o),
devido a` simetria 4 da direc¸a˜o [001] e mais 4 espelhos (45, 135, 225 e 315o) devido ao novo
plano de simetria. Esta´ cloro que os espelhos de 0 e 45o, que se repetem a cada 900 (simetria
do eixo prima´rio), no diagrama Renninger apresentam diferentes simetrias entre si. Enta˜o,
qualquer mudanc¸a sensı´vel na simetria da rede cristalina pode causar uma modificac¸a˜o
na posic¸a˜o angular relativa entre os picos nos espelhos.
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Figura 2.8: Resultado esperado para a intensidade prima´ria difratada por um conjunto de planos
(hkl) durante a rotac¸a˜o φ.
Uma explicac¸a˜o para as oscilac¸o˜es na Ip obtidas na varredura Renninger e´ a ocorreˆncia
de uma interac¸a˜o entre o feixe difratado pelos planos prima´rios com aquele difratado
(ou aqueles difratados, nos casos de mais de treˆs feixes) pelos planos secunda´rios. Esta
interac¸a˜o se da´ atrave´s dos planos de acoplamento (hp − hs, kp − ks, lp − ls), definidos pelo
novo vetor ~Hc como mostra a figura 2.7 b). Esses planos sa˜o responsa´veis por promoverem
o balanc¸o de energia entre os feixes envolvidos dentro do cristal, podendo a intensidade
do feixe incidente ser transferida do feixe secunda´rio para o prima´rio, provocando um ex-
Figura 2.6: Resultado esperado para a intensidade prima´ria difratada por um conjunto de planos
(hkl) durante a rotac¸a˜o φ.
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Figura 2.9: Diagrama Renninger completa para o GaAs(002), usando λ = 1,54056A˚. Observa-se
claramente o efeito da simetria na varredura.
cesso de intensidade no prima´rio, isto e´, gerando um pico positivo no diagrama Renninger
(”Umweganregung”) ou do prima´rio para o secunda´rio, provocando um decre´scimo de
intensidade no prima´rio, gerando um pico negativo (”Aufhellung”) [28].
O sentido em que ocorre esta interac¸a˜o dos planos de acoplamento (hp−hs, kp−ks, lp−
ls) depende dos fatores de estrutura da reflexo˜es envolvidas em cada caso. Se uma re-
flexa˜o prima´ria e´ proibida pelo grupo espacial do cristal, como por exemplo, a reflexa˜o do
Si(002) da rede do diamante, todas as interac¸o˜es va˜o produzir apenas picos ”Umweganre-
gung”no diagrama Renninger, uma vez que a Ip e´ nula, permitindo somente transfereˆncia
do secunda´rio para o prima´rio.
Outros caso da DM de interesse pelo seu grande potencial de aplicac¸a˜o na caracterizac¸a˜o
de materiais cristalinos, principalmente heteroestruturas, acontece sob condic¸a˜o de ex-
trema assimetria, em que o feixe secunda´rio e´ refletido paralelamente aos planos prima´rios,
ou seja, paralelo a` superfı´cie da amostra. Em outras palavras, o no´ secunda´rio toca a es-
fera de Ewald no plano do equador, gerando um feixe secunda´rio que se propaga sob
essa condic¸a˜o de assimetria. Esses casos sa˜o chamados de BSD (Bragg Surface Diffrac-
tion) [29], cujo esquema planar pode se visto na figura 2.10. Os feixes BSD transportam
informac¸o˜es sobre a superfı´cie da amostra ou mesmo sobre as interfaces em estruturas
Figura 2.7: Diagrama Renninger completo para o GaAs(002), usando λ = 1,54056A˚. Observa-se
claramente o efeito da simetria na varredura.
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Observa-se claramente na figura 2.7 a Ip representada pela intensidade de base (back-
ground), aparece muito fraca devido ao pequeno valor do fator de estrutura para a re-
flexa˜o prima´ria neste cristal de GaAs. Ale´m disso, o diagrama Renninger exibe o papel da
simetria do cristal e a presenc¸a nota´vel dos espelhos no fenoˆmeno da DM.
O aparecimento de espelhos de simetria em um diagrama Renninger esta´ associado a`
simetria da direc¸a˜o do vetor prima´rio escolhido e tambe´m a rotac¸a˜o em torno deste vetor.
Assim sendo, a simetria representada pela direc¸a˜o prima´ria indica o nu´mero de espelhos
que ira˜o aparecer numa rotac¸a˜o completa, e a entrada e saı´da dos no´s na rede recı´proca na
esfera de Ewald geram um novo plano de simetria. Logo, numa varredura Renninger para
o Si(002) va˜o aparecer 4 espelhos separados de 90o (0, 90, 180 e 270o), devido a` simetria 4 da
direc¸a˜o [001] e mais 4 espelhos (45, 135, 225 e 315o) devido ao novo plano de simetria. Esta´
claro que os espelhos de 0 e 45o, que se repetem a cada 900 (simetria do eixo prima´rio), no
diagrama Renninger apresentam diferentes simetrias entre si. Enta˜o, qualquer mudanc¸a
sensı´vel na simetria da rede cristalina pode causar uma modificac¸a˜o na posic¸a˜o angular
relativa entre os picos nos espelhos.
Uma explicac¸a˜o para as oscilac¸o˜es na Ip obtidas na varredura Renninger e´ a ocorreˆncia
de uma interac¸a˜o entre o feixe difratado pelos planos prima´rios com aquele difratado
(ou aqueles difratados, nos casos de mais de treˆs feixes) pelos planos secunda´rios. Esta
interac¸a˜o se da´ atrave´s dos planos de acoplamento (hp − hs, kp − ks, lp − ls), definidos pelo
novo vetor ~Hc comomostra a figura 2.5 b). Esses planos sa˜o responsa´veis por promoverem
o balanc¸o de energia entre os feixes envolvidos dentro do cristal, podendo a intensidade
do feixe incidente ser transferida do feixe secunda´rio para o prima´rio, provocando um ex-
cesso de intensidade no prima´rio, isto e´, gerando umpico positivo no diagrama Renninger
(“Umweganregung”) ou do prima´rio para o secunda´rio, provocando um decre´scimo de
intensidade no prima´rio, gerando um pico negativo (“Aufhellung”) [23].
O sentido em que ocorre esta interac¸a˜o dos planos de acoplamento (hp−hs, kp−ks, lp−
ls) depende dos fatores de estrutura da reflexo˜es envolvidas em cada caso. Se uma reflexa˜o
prima´ria e´ proibida pelo grupo espacial do cristal, como por exemplo, a reflexa˜o do Si(002)
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da rede do diamante, todas as interac¸o˜es va˜o produzir apenas picos “Umweganregung”
no diagrama Renninger, uma vez que a Ip e´ nula, permitindo somente transfereˆncia do
secunda´rio para o prima´rio.
Outro caso da DM de interesse pelo seu grande potencial de aplicac¸a˜o na caracteriza-
c¸a˜o demateriais cristalinos, principalmente heteroestruturas, acontece sob condic¸a˜o de ex-
trema assimetria, em que o feixe secunda´rio e´ refletido paralelamente aos planos prima´rios,
ou seja, paralelo a` superfı´cie da amostra. Em outras palavras, o no´ secunda´rio toca a es-
fera de Ewald no plano do equador, gerando um feixe secunda´rio que se propaga sob essa
condic¸a˜o de assimetria. Esses casos sa˜o chamados de BSD (Bragg Surface Diffraction) [24],
cujo esquema planar pode se visto na figura 2.8. Os feixes BSD transportam informac¸o˜es
sobre a superfı´cie da amostra ou mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepita-
xiais [25] e tem sido de objeto de estudo do grupo nos u´ltimos anos produzindo va´rios
resultados importantes [26, 27].
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heteroepi-taxiais [30] e tem sido de objeto de estudo do gru o nos u´ltim s anos pro-
duzindo va´rios resultados importantes [31, 32].
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Figura 2.10: Representac¸a˜o de um caso BSD em que a lei de Bragg e´ satisfeita simultaneamente por
dois conjuntos de planos, 01 e 02, sendo que 01, 02 e 21 sa˜o os planos prima´rios, secunda´rios e de
acoplamento, respectivamente.
Na figura 2.10, ~k0, ~k1 e ~k2 indicam o feixe incidente, feixe prima´rio e o feixe secunda´rio,
respectivamente. ω e´ o aˆngulo de Bragg para os planos prima´rios 01, ω02 e´ o aˆngulo de
Bragg para os planos secunda´rios e ω21 e´ o aˆngulo para os planos chamados de acopla-
mento. ~H0 e´ o vetor normal aos planos prima´rios, ~H e´ o vetor normal aos planos se-
cunda´rios e ~H21 e´ o vetor normal aos planos de acoplamento. As reflexo˜es de acoplamento
(hp−hs, kp−ks, lp− ls) estabelecem a interac¸a˜o entre as intensidades das reflexo˜es prima´ria
(hp, kp, lp) e das va´rias secunda´rias (hs, ks, ls).
Todos os picos secunda´rios que aparecem no diagrama Renninger podem ser indexa-
dos. Os ı´ndices que mostraremos nos resultados, associados aos picos indicam as posic¸o˜es
das reflexo˜es secunda´rias que esta˜o difratando simultaneamente com a reflexa˜o prima´ria,
ou seja, podemos saber quais os planos secunda´rios, que atrave´s da interac¸a˜o com os
prima´rios, esta˜o contribuindo para a difrac¸a˜o do feixe incidente. Assim, a indexac¸a˜o do
diagrama de DM permite que selecionemos os picos correspondentes a`s direc¸o˜es nas quais
esperamos que ocorram mudanc¸as.
Superfı´cie
da Amostra
Figura 2.8: Representac¸a˜o de um caso BSD em que a lei de Bragg e´ satisfeita simultaneamente por
dois conjuntos de planos, 01 e 02, sendo e 01, 02 e 21 sa˜o os planos prima´rios, secunda´rios e de
acoplamento, respectivamente.
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Na figura 2.8, ~k0, ~k1 e ~k2 indicam o feixe incidente, feixe prima´rio e o feixe secunda´rio,
respectivamente. ω e´ o aˆngulo de Bragg para os planos prima´rios 01, ω02 e´ o aˆngulo de
Bragg para os planos secunda´rios e ω21 e´ o aˆngulo para os planos chamados de acopla-
mento. ~H0 e´ o vetor normal aos planos prima´rios, ~H e´ o vetor normal aos planos se-
cunda´rios e ~H21 e´ o vetor normal aos planos de acoplamento. As reflexo˜es de acoplamento
(hp−hs, kp−ks, lp− ls) estabelecem a interac¸a˜o entre as intensidades das reflexo˜es prima´ria
(hp, kp, lp) e das va´rias secunda´rias (hs, ks, ls).
Todos os picos secunda´rios que aparecem no diagrama Renninger podem ser indexa-
dos. Os ı´ndices que mostraremos nos resultados, associados aos picos indicam as posic¸o˜es
das reflexo˜es secunda´rias que esta˜o difratando simultaneamente com a reflexa˜o prima´ria,
ou seja, podemos saber quais os planos secunda´rios, que atrave´s da interac¸a˜o com os
prima´rios, esta˜o contribuindo para a difrac¸a˜o do feixe incidente. Assim, a indexac¸a˜o do
diagrama deDMpermite que selecionemos os picos correspondentes a`s direc¸o˜es nas quais
esperamos que ocorram mudanc¸as.
2.2.1 Indexac¸a˜o de uma varredura Renninger
A indexac¸a˜o de uma varredura Renninger ou a determinac¸a˜o das posic¸o˜es angulares
de todas as reflexo˜es secunda´rias possı´veis, como mostram os diagramas das figuras 4.6
e 4.15, para uma radiac¸a˜o incidente com comprimento de onda λ, e´ feita calculando-se o
aˆngulo azi-mutal φ que o cristal deve ser girado, a partir de uma origem pre´-fixada φ0.
Usa-se, normalmente, como refereˆncia para a indexac¸a˜o um vetor ~k0⊥ perpendicular ao
vetor ~H0, que e´ normal aos planos prima´rios (superfı´cie do cristal) e no sentido contra´rio
ao da projec¸a˜o do vetor de onda incidente ~k0, representado na figura 2.9. A posic¸a˜o de ~k0⊥
indicada na figura 2.9 e´ tomada como a origem da rotac¸a˜o, isto e´, φ = 0.
A posic¸a˜o de um pico de DM, no diagrama Renninger, correspondente a um dado
plano secunda´rio (hkl), pode ser determinada em termos do aˆngulo β = φ± φ0 (o sinal ±
corresponde a entrada e saı´da do no´ secunda´rio recı´proco na esfera de Ewald), mostrado
na figura 2.9, que e´ a projec¸a˜o dos vetores no plano equatorial, onde φ0 e´ o aˆngulo entre o
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vetor secunda´rio e o plano de incideˆncia prima´rio, medido no plano equatorial da esfera
de Ewald [28].
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2.3.1 Indexac¸a˜o de uma varredura Renninger
A indexac¸a˜o de uma varredura Renninger ou a determinac¸a˜o das posic¸o˜es angulares
de todas as reflexo˜es secunda´rias possı´veis (veja os diagramas das figuras 4.6 e 4.9), para
uma radiac¸a˜o incidente com comprimento de onda λ, e´ feita calculando-se o aˆngulo azi-
mutal φ que o cristal deve ser girado, a partir de uma origem pre´-fixada φ0. Usa-se, nor-
malmente, como refereˆncia para a indexac¸a˜o um vetor ~k0⊥ perpendicular ao vetor ~H0, que
e´ normal aos planos prima´rios (superfı´cie do cristal) e no sentido contra´rio ao da projec¸a˜o
do vetor de onda incidente ~k0, representado na figura 2.11. A posic¸a˜o de ~k0⊥ indicada na
figura e´ tomada como a origem da rotac¸a˜o, isto e´, φ = 0.
A posic¸a˜o de um pico de DM, no diagrama Renninger, correspondente a um dado
plano secunda´rio (hkl), pode ser determinada em termos do aˆngulo β = φ± φ0 (o sinal ±
corresponde a entrada e saı´da do no´ secunda´rio recı´proco na esfera de Ewald), mostrado
na figura 2.11, que e´ a projec¸a˜o dos vetores no plano equatorial, onde φ0 e´ o aˆngulo entre o
vetor secunda´rio e o plano de incideˆncia prima´rio, medido no plano equatorial da esfera
de Ewald [33]. Desta figura temos que
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Feixe
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~k0⊥ ~H⊥ ~H⊥
β
~k0⊥ φ
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Figura 2.11: Representac¸a˜o de um caso de treˆs feixes da difrac¸a˜o mu´ltipla, com os vetores utiliza-
dos na indexac¸a˜o do diagrama Renninger.
cos β =
~H⊥~k0⊥
| ~H⊥||~k0⊥|
, (2.33)
Figura 2.9: Representac¸a˜o de um caso de treˆs feixes da difrac¸a˜o mu´ltipla, com os vetores utilizados
na indexac¸a˜o do diagrama Renninger.
As reflexo˜es secunda´rias que apresentam valores pequenos de β possuem alta sen-
sibilidade para a determinac¸a˜o de pequenas deformac¸o˜es da rede cristalina, pois elas
acarretam grande variac¸a˜o na posic¸a˜o angular dos picos correspondentes no diagrama
Renninger. Isto se deve a` geometria envolvida na difrac¸a˜o dessas reflexo˜es, ou seja, o
no´ secunda´rio deve estar tangenciando a esfera de Ewald numa condic¸a˜o limite para o
espalhamento. Assim, da figura 2.9, tem-se que
cos β =
~H⊥ · ~k0⊥
| ~H⊥||~k0⊥|
, (2.30)
onde
~H = ~H‖ + ~H⊥ =⇒ ~H⊥ = ~H − ~H‖ = ~H −
(
~H ·
~H0
H20
)
~H0 (2.31)
e
~k0 = ~k0‖ + ~k0⊥ =⇒ ~k0⊥ = ~k0 − ~k0‖ = ~k0 −
~H0
2
. (2.32)
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Substituindo as equac¸o˜es 2.31 em 2.30:
cos β =
~H · ~k0 − ~H ·
~H0
2
−
(
~H ·
~H0
H20
)
~H0 · ~k0 + ~H ·
~H0
2√(
H2 −H2‖
)( 1
λ2
− H
2
0
4
) . (2.33)
Temos ainda da figura 2.9
• ~H · ~k0 = H
2
2
. • ~H0 · ~k0 = H
2
0
2
. • β = φ± φ0 . (2.34)
Substituindo 2.34 em 2.33, temos que a posic¸a˜o angular dos picos de DM na varredura
Renninger e´ dada por
cos(φhkl ± φ0) = 1
2
~H2 − ~H · ~H0√(
H2 −H2‖
)( 1
λ2
− H
2
0
4
) . (2.35)
Escolhendo um vetor de refereˆncia ~ko⊥ perpendicular ao vetor ~H0 determinamos o
aˆngulo φ0 da seguinte maneira:
cos(φ0) =
~H · ~k0⊥√
(H2 −H2‖ )k20⊥
. (2.36)
2.2.2 Largura Mosaico no Plano da Superfı´cie, η‖
Os picos BSD transportam informac¸o˜es sobre a superfı´cie da amostra e do substrato
[29] ou mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepitaxiais, conforme visto na sec¸a˜o
anterior. A refereˆncia [25] descreve um programa computacional, baseado na teoria da
difrac¸a˜o mu´ltipla para cristais mosaicos, e que sera´ usado neste trabalho para a determina-
c¸a˜o da largura mosaico η‖ que esta´ diretamente relacionada com a perfeic¸a˜o cristalina, a
partir do ajuste nos picos BSD do diagrama Renninger. O programa de ajuste do pico BSD
foi desenvolvido supondo que existem desorientac¸a˜o no plano da superfı´cie das reflexo˜es
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difratantes (grandes blocos mosaicos). Esta desorientac¸a˜o e´ denominada de largura mo-
saico superfı´cie η‖ e pode ser descrita por uma distribuic¸a˜o Gaussiana e isotro´pica [30].
Com essas aproximac¸o˜es, e considerando que o feixe secunda´rio BSD e´ re-espalhado pe-
los planos de acoplamento na direc¸a˜o do feixe prima´rio acarretando em duas reflexo˜es
nesses planos, obte´m-se uma expressa˜o para o pico da DM como:
PDM =
(
QDM −QP
)
e
− (∆ω02)2
2η2 e
− (∆ω21)2
2η2 +QP . (2.37)
onde:
• e−
(∆ω02)
2
2η2 representa o nu´mero de blocos mosaicos que contribui para a transfereˆncia de
poteˆncia do feixe incidente para o feixe secunda´rio;
• e−
(∆ω21)
2
2η2 relaciona os blocos mosaicos que contribuem para a troca de poteˆncia entre os
feixes secunda´rio e prima´rio;
• QDM e´ a intensidade do pico na condic¸a˜o de DM;
• QP e´ a intensidade da reflexa˜o prima´ria fora da condic¸a˜o de DM. Os valores QDM e QP
sa˜o obtidos diretamente do diagrama Renninger;
• ω, ω02 e ω21 sa˜o aˆngulos de Bragg, das reflexo˜es prima´rias, secunda´rias e de acoplamento,
respectivamente, numa condic¸a˜o de DM, mostrados na figura 2.8 e finalmente,
• ∆ωij e´ o desvio angular a partir da condic¸a˜o de DM da reflexa˜o com vetor recı´proco ~Hij .
Estes desvios sa˜o calculados pela equac¸a˜o 2.38,
∆ωij = arcsen
(
−λ
~ki · ~Hij∣∣ ~Hij∣∣
)
− ωBij . (2.38)
onde a direc¸a˜o do feixe secunda´rio e´ dada por ~k2 = ~H + ~k0.
Obtemos a dependeˆncia de ω02 e ω com a direc¸a˜o do feixe incidente da expressa˜o 2.38.
Na equac¸a˜o 2.37 o desvio padra˜o da distribuic¸a˜o Gaussiana (largura mosaico η‖) esta´ rela-
cionado com a perfeic¸a˜o cristalina na direc¸a˜o paralela a` superfı´cie, ou seja, no pro´prio
plano da superfı´cie, como ja´ foi dito.
Para os dados de entrada do programa e´ necessa´rio entrar com os valores:
• QDM e QP ;
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• paraˆmetros da ce´lula unita´ria do cristal analisado;
• ı´ndices de Mu¨ller das reflexo˜es prima´rias e secunda´rias;
• comprimento de onda e divergeˆncia da radiac¸a˜o incidente;
• aˆngulo de incideˆncia ω e
• passo utilizado no motor para a varredura nas experieˆncias.
A partir da concordaˆncia entre o pico de DM calculado e experimental obtido com o
programa e´ possı´vel determinar os valores da largura mosaico η‖. Para garantir o melhor
ajuste o programa ainda calcula o fator de confianc¸a FC, definido como:
FC = 100
∑
Iexp
∣∣Icalc − Iexp∣∣∑
I2exp
% . (2.39)
Isto significa que o programa calcula a diferenc¸a ponto a ponto entre a intensidade
medida e a ajustada, onde Iexp e´ o valor da intensidade experimental e Icalc representa a
intensidade a partir do programa de simulac¸a˜o.
2.3 Refletividade de Raios-X
O ı´ndice de refrac¸a˜o de um material para a difrac¸a˜o de raios-X e´ dado por [31]:
n =
(
1− δ − iβ) < 1, (2.40)
onde, δ representa a parte real e β a parte imagina´ria da absorc¸a˜o do material, conhecidas
como
δ =
e2λN
(
Z +∆f ′
)
2pimc2
(2.41)
e
β =
e2λN∆f ′′
2pimc2
. (2.42)
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Na equac¸a˜o 2.42,
e2
mc2
= 2, 82 × 10−15m e´ o raio cla´ssico do ele´tron, λ o comprimento
de onda da radiac¸a˜o utilizada, N o nu´mero total de a´tomos de carga Z por unidade de
volume, sendo assim Z e´ o nu´mero de carga. ∆f ′ e ∆f ′′, as correc¸o˜es de dispersa˜o do
espalhamento.
Das leis da O´ptica (Snell-Descartes),
senωi = n senωr (2.43)
cosωi = n cosωt, (2.44)
onde ωi, ωr e ωt sa˜o os aˆngulos incidente, refletido e transmitido, respectivamente. Pode-
mos expandir o termo cosseno em se´rie de Taylor ate´ segunda ordem (para pequenos
aˆngulos), e da equac¸a˜o 2.40, o aˆngulo de transmissa˜o ωt sera´ igual a [32]
ωt =
√
ωi − 2δ, (2.45)
pois β = 0 considerando que na amostra na˜o haja absorc¸a˜o de raios-X e o termo δω2t e´
praticamente desprezı´vel.
Na condic¸a˜o de reflexa˜o total (ωt = 0) o aˆngulo incidente ωi e´ muito pequeno e co-
nhecido como aˆngulo crı´tico (ex: para o silı´cio ωc = 0, 23o). Enta˜o a equac¸a˜o 2.45 fica:
ωi = ωc =
√
2δ. (2.46)
Quando o aˆngulo de incideˆncia do feixe de raios-X na amostra e´ maior do que o aˆngulo
crı´tico, ωi > ωc, boa parte do feixe incidente e´ refratada no material e uma pequena parte
e´ refletida especularmente [33]. A figura 2.10 mostra uma curva teo´rica tı´pica para a refle-
tividade de uma amostra de silı´cio.
Se a amostra analisada e´ composta de um filme fino depositado sobre um substrato, o
feixe de raios-X refletido pelo filme ou pela interface filme/substrato podera´ apresentar
uma interfereˆncia construtiva ou destrutiva na intensidade, como mostra a figura 2.11.
Logo, a diferenc¸a de caminho entre o feixe refletido e transmitido determina o padra˜o de
interfereˆncia dos dois feixes.
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Figura 2.10: Curva teo´rica de refletividade para o silı´cio.
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Figura 2.11: Reflexa˜o de raios-X de incideˆncia rasante de um filme com espessura t depositado
sobre um substrato (n2 < n3). O feixe incidente e´ parcialmente transmitido para a interface
filme/substrato.
Quando o aˆngulo de incideˆncia ωi, do feixe de raios-X incidente excede o aˆngulo crı´tico
ωc, a refletividade mostrara´ oscilac¸o˜es como func¸a˜o de ωi devido a`s interfereˆncias das on-
das refletidas na superfı´cie do filme e aquelas refletidas na interface. Esta interfereˆncia
aparece como uma se´rie de franjas na curva da refletividade, cuja estrutura, que e´ sensı´vel
a` fase, sa˜o ressonaˆncias geome´tricas (interfereˆncia de Fabry-Perot). O espac¸amento an-
gular entre os ma´ximos das franjas, ωm, foi medido pela primeira vez por Kiessig [34] e
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forneceu a espessura do filme fino analisado. Usando a figura 2.11, quando n2 < n3, a
espessura t e´ relacionada com a posic¸a˜o angular dos ma´ximos ωm por:
1
2
(
2m+ 1
)
λ = 2t
√
ω2m − ω2c , (2.47)
onde m e´ um inteiro e λ e´ o comprimento de onda da radiac¸a˜o incidente. Isto leva a uma
relac¸a˜o linear para o gra´fico ωm versus
(
m + 1/2
)2. O coeficiente angular da´ a espessura
t do filme e o linear o aˆngulo crı´tico para o filme. As oscilac¸o˜es no perfil da refletividade
resultam da espessura da amostra e as amplitudes dessas oscilac¸o˜es dependem do con-
traste em ambas as interfaces, que e´ a diferenc¸a no termo dispersivo δ, da equac¸a˜o 2.42, na
interface filme-substrato. Daı´, quanto maior a diferenc¸a entre os ı´ndices de refrac¸a˜o nas
duas interfaces, mais pronunciadas sera˜o as oscilac¸o˜es.
3Experimental
Iniciaremos este capı´tulo com uma breve descric¸a˜o dos princı´pios da te´cnica de deposi-
c¸a˜oMOCVD e sobre o sistema utilizado na preparac¸a˜o das amostras. Em seguida descreve-
remos as amostras analisadas, e finalmente, apresentaremos os detalhes das montagens
experimentais que foram utilizadas.
3.1 Amostras
3.1.1 Preparac¸a˜o das Amostras
As amostras que utilizamos neste trabalho foram crescidas pela te´cnica da deposic¸a˜o
quı´mica de organometa´licos em fase vapor, conhecida como MOCVD. Esta te´cnica foi
descrita por Manasevit [35] em 1968 para o crescimento de compostos semicondutores
III-V.
Nesta te´cnica o vapor dos compostos quı´micos (precursores) de materiais organometa´-
licos (mole´culas que conte´m ligac¸o˜es metal-carbono [36]) e´ transportado por um ga´s por-
tador a` superfı´cie de um substrato ja´ aquecido. Uma sucessa˜o de reac¸o˜es quı´micas con-
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duzem a` formac¸a˜o de um filme no substrato. Os esta´gios ocorrem desta maneira:
• o ga´s portador traz os precursores pro´ximos a` superfı´cie do substrato aquecido;
• os precursores sa˜o absorvidos sobre a superfı´cie do substrato;
• os precursores difundem ate´ uma certa profundidade onde sa˜o incorporados na rede
do cristal pelas va´rias reac¸o˜es quı´micas que ocorrem [37,38];
• os produtos secunda´rios das reac¸o˜es sa˜o transferidos para o ga´s portador e enta˜o sa˜o
evacuados.
Estes diferentes esta´gios prosseguem sequencialmente e a velocidade do crescimento
do filme e´ limitada pelo esta´gio mais lento [39]. O esta´gio mais lento e´ quando uma
deposic¸a˜o ocorre em um fraco fluxo de ga´s ou em alta temperatura, e assim a chegada dos
precursores na zona de crescimento e´ lenta. Quando o fluxo de ga´s se torna mais significa-
tivo ou a temperatura e´ mais baixa, a transfereˆncia dos precursores da fase gasosa para o
substrato se torna limitada, isto porque o mecanismo e´ limitado pela energia cine´tica das
reac¸o˜es quı´micas na superfı´cie.
Os precursores organometa´licos sa˜o bastante vola´teis em temperatura ambiente, sendo
necessa´rio diminuir a temperatura do crescimento, aumentando assim o campo do subs-
trato atingido.
O sistema de crescimento de cristais por MOCVD [9] utilizado na preparac¸a˜o das nos-
sas amostras foi fabricado pela Thomas Swan (Inglaterra), opera em baixa pressa˜o (ate´
50Torr) e tem capacidade para dois wafers de 50mm de diaˆmetro. E´ equipado com fontes
gasosas de Ti, NH3, N2 e com fontes organometa´licas de Ga´lio, I´ndio e Zinco e pode crescer
ligas bina´rias, terna´rias e quaterna´rias, com dopagem tipo p (Zn) e n (Si).
Todas as fontes de materiais sa˜o duplas, permitindo assim, o crescimento de camadas
epitaxiais sucessivas, de diferentes composic¸o˜es, com interfaces na faixa de algumasmono-
camadas de transic¸a˜o.
O sistema e´ totalmente controlado por um microcomputador PC. Todas as varia´veis
importantes para o crescimento sa˜o controladas, monitoradas e salvas a cada segundo
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durante o tempo de crescimento. O aquecimento e´ feito por um banco de laˆmpadas
halo´genas com poteˆncia de 6kW.
As linhas de distribuic¸a˜o dos gases para a caˆmara de crescimento apresentam balancea-
mento automa´tico de pressa˜o e de fluxo, mantendo constante o fluxo total de gases e a
pressa˜o da caˆmara de crescimento, garantindo assim uniformidade e reproducibilidade
nas camadas epitaxiais crescidas.
O reator esta´ equipado com um sistema de filtros de carva˜o ativado (scrubber) locali-
zado na saı´da dos gases, reduzindo praticamente a zero a emissa˜o de resı´duos to´xicos
para a exausta˜o. Um detector de gases to´xicos, com sensibilidade na faixa de ppb (parte
por bilha˜o), com oito canais simultaˆneos, monitora a atmosfera nos quatro mo´dulos que
compo˜em o sistema de crescimento.
3.1.2 Informac¸o˜es sobre os Sistemas TiO2 e TiNO
As estruturas TiO2 e TiN consistem em redes cristalinas tetragonal (a = b = 4,5933 e
c = 2,9592 A˚) e cu´bica(a = b = c = 4,2400 A˚) respectivamente, como mostramos na figura
3.1.
A estrutura da ce´lula unita´ria do rutilo, TiO2, conte´m a´tomos de titaˆnio nos ve´rtices
a)
a
b
c
Ti
O
b)
a
b
c Ti
N
Figura 3.1: Estruturas das ce´lulas unita´rias do a) dio´xido de titaˆnio, TiO2, na fase rutilo e b) nitreto
de titaˆnio, TiN.
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e no centro da ce´lula unita´ria. Cada a´tomo de titaˆnio e´ circundado por um octaedro de
a´tomos de oxigeˆnio e cada a´tomo de oxigeˆnio e´ circundado por um triaˆngulo aproximada-
mente equila´tero de a´tomos de titaˆnio. O Rutilo e´ a formamais densa do dio´xido de titaˆnio
e e´ estabelecida a temperaturas superiores a` 850 oC, como em alta pressa˜o. Quando temos
uma perfeita estequeometria o rutilo e´ tido como um isolante, mas se transforma em um
semi-condutor do tipo n quando sa˜o formadas lacunas de oxigeˆnio em sua estrutura.
A estrutura da ce´lula unita´ria do nitreto de titaˆnio, TiN, tambe´m conte´m a´tomos de
titaˆnio nos ve´rtices e no centro da ce´lula unita´ria, sendo que cada a´tomo de titaˆnio e´ cir-
cundado por quatro a´tomos de nitrogeˆnio e cada a´tomo de nitrogeˆnio e´ circundado por
seis a´tomos de titaˆnio. Mesmo sendo o TiN comumente considerado como um metal,
suas ligac¸o˜es quı´micas apresentam uma grande complexibilidade. De fato, as ligac¸o˜es
covalentes, ioˆnicas e meta´licas existentes nesta estrutura promovem propriedades excep-
cionais. A presenc¸a de ligac¸o˜es covalentes conduz a uma grande dureza no material, ja´ a
presenc¸a de ligac¸o˜es meta´licas contribui para uma excelente propriedade ele´trica, maior
que a do titaˆnio.
3.1.3 Descric¸a˜o das Amostras Analisadas
Foram preparados para ana´lise, dois conjuntos de filmes finos de TiO2 e TiNxOy sobre
substratos Si(001) e Al2O3(012), crescido pelome´todo deDeposic¸a˜o Quı´mica deOrganome-
ta´licos em Fase Vapor a` Baixa Pressa˜o (LP-MOCVD) a uma temperatura de 750oC. O
crescimento foi feito pelo grupo do Prof. Marco Sacilotti, Laboratoire de Physique de
l’Universite´ de Bourgogne (LPUB), Dijon, Franc¸a, variando a espessura das camadas.
Como ja´ dissemos anteriormente os filmes de TiNxOy tem propriedades de tunela-
mento que dependem da raza˜o N/O, obtida durante o crescimento [40–42] e esta raza˜o
depende da temperatura no processo [42, 43]. Para o crescimento da amostras, a 750o, a
melhor raza˜o N/O, encontrada para um crescimento homogeˆneo das estruturas, foi de
N/O= 3 [44]. A partir daqui, vamos indicar simplesmente o composto como TiNO. Uma
descric¸a˜o das amostras com filmes finos e´ mostrada na tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Descric¸a˜o dos conjuntos de amostras com filmes de TiO2 ou TiNO crescidos sobre
Si(001) e Al2O3(012), com os respectivos tempos de deposic¸a˜o.
Amostra Filme
Espessura, tf
(A˚)
Tempo de Deposic¸a˜o
(min)
Substrato
#348 TiO2 80 1 Si(001)
#335 TiO2 160 2 Si(001)
#349 TiO2 240 3 Si(001)
#350 TiO2 400 5 Si(001)
#351 TiNO 40 1 Si(001)
#336 TiNO 80 1 Si(001)
#352 TiNO 120 3 Si(001)
#353 TiNO 200 5 Si(001)
#354 TiNO 320 8 Si(001)
#348 TiO2 80 1 Al2O3(012)
#335 TiO2 160 2 Al2O3(012)
#349 TiO2 240 3 Al2O3(012)
#350 TiO2 400 5 Al2O3(012)
#351 TiNO 40 1 Al2O3(012)
#336 TiNO 80 1 Al2O3(012)
#352 TiNO 120 3 Al2O3(012)
#353 TiNO 200 5 Al2O3(012)
#354 TiNO 320 8 Al2O3(012)
A tabela 3.1 mostra a espessura e o tempo de deposic¸a˜o de cada amostra, composta de
filmes finos, analisadas neste trabalho. Usou-se uma taxa de crescimento de 80A˚ para os
filmes de TiO2 e de 40A˚ para os filme de TiNO.
Tambe´m foram analisadas duas estruturas epitaxiais. Um esquema dessas primeiras
estruturas epitaxiais crescidas por MOCVD no sistema TiO2/TiNO sobre TiO2(110) a uma
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temperatura de 750oC sa˜o mostradas nas figuras 3.2 e 3.3. A amostra multicamada, de-
nominada #343, e´ composta de n = 5 perı´odos de nTiNxOy/(n − 1)TiO2 com 80A˚ de
espessura sobre uma camada buffer de TiO2 de 500A˚ e um substrato de TiO2(110).
TiNO
TiO2
TiO2 Camada Buffer
TiO2(110) Substrato
Figura 3.2: Esquema da composic¸a˜o da estrutura multicamadas#343, composta de n = 5 perı´odos
de nTiNO/(n− 1)TiO2 crescida sobre substrato de TiO2(110).
TiNO(dopagem-δ)
TiO2(1000A˚)
TiO2 Camada Buffer
TiO2(110) Substrato
Figura 3.3: Esquema da composic¸a˜o da estrutura multicamadas #347, composta de n = 10
perı´odos de nTiNO/(n− 1)TiO2 crescida sobre substrato de TiO2(110).
A outra amostra chamada de#347 e´ composta de camadas epitaxiais com 10 perı´odos
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de 1000A˚ de TiO2 e camadas extremamente finas de TiNxOy com 15A˚ de espessura sobre
uma camada buffer de TiO2 com 1500A˚ e um substrato de TiO2(110).
3.2 Geometrias das Montagens Experimentais
3.2.1 Mapeamento do Aˆngulo de Bragg
O me´todo que usamos para medir a deformac¸a˜o mecaˆnica sofrida pelo substrato apo´s
a deposic¸a˜o dos filmes finos e´ denominado de mapeamento do aˆngulo de Bragg cujo
princı´pio e´ descrito abaixo.
Nesta te´cnica de mapeamento do aˆngulo de Bragg, um feixe fino colimado de raios-
X incide sobre a amostra orientada, de forma a obter-se um ma´ximo de intensidade do
pico de difrac¸a˜o dos planos previamente escolhidos paralelos a` superfı´cie. A amostra,
apo´s cada medida do ma´ximo do pico de reflexa˜o, e´ transladada perpendicularmente a`
direc¸a˜o da normal aos planos difratantes, de incrementos∆x, com estabilidade mecaˆnica.
Devido a` curvatura R do substrato, a nova posic¸a˜o da amostra, na˜o e´ mais um ma´ximo
de difrac¸a˜o, ja´ que o novo aˆngulo de incideˆncia e´ ligeiramente deslocado do aˆngulo de
Bragg, anteriormente obtido. Um ma´ximo na intensidade de difrac¸a˜o nesta nova posic¸a˜o
(condic¸a˜o de Bragg) e´ obtido girando-se a amostra de um aˆngulo ∆ω, no plano de in-
cideˆncia, em torno de um eixo de rotac¸a˜o perpendicular a` normal da superfı´cie, figura 3.4.
Pode-se mostrar que o raio de curvatura do substrato e´ dado por
R =
∆x
∆ω
, (3.1)
para∆ωmedido em radianos. Se ao inve´s de um u´nico par de pontos (∆ω,∆x), a amostra
for deslocada de sucessivos incrementos∆x, a curvatura sera´ calculada pela inclinac¸a˜o da
reta (∆ω,∆x), ou seja,
1
R
= α(∆ω,∆x). (3.2)
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∆ω
R = ∆x∆ω
Fonte
de Raios-X
∆ω
Filme
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Direc¸a˜o de Translac¸a˜o
∆x
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Rotac¸a˜o (∆ω)
Figura 3.4: Representac¸a˜o da te´cnica de medida do raio de curvatura de um substrato monocrista-
lino atrave´s do mapeamento do aˆngulo de Bragg.
onde α e´ o coeficiente angular da reta (∆ω,∆x). Assim, com esta medida encontramos
diretamente o valor da tensa˜o mecaˆnica substituindo R na equac¸a˜o 2.29.
3.2.2 Diagramas Renninger
As varreduras Renninger da difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X foram feitas no Laborato´rio
de Difrac¸a˜o de Raios-X, IFGW, UNICAMP. Uma representac¸a˜o do aparato experimental
pode ser visto na figura 3.5. Estas medidas foram realizadas em um difratoˆmetro para
monocristais SIEMENS modelo P4, modificado com a inclusa˜o de um colimador longo de
1,75m mantido a` atmosfera de he´lio, de forma a diminuir a absorc¸a˜o pelo ar e colimar
o feixe desde a saı´da do tubo ate´ a saı´da do colimador, onde ha´ uma fenda circular de
diaˆmetro F (foi usado uma fenda circular com F = 0,3mm). O feixe de raios-X e´ ge-
rado por um tubo de difrac¸a˜o com anodo de cobre, sendo as dimenso˜es do foco efetivo
0,4mm×0,8mm e as divergeˆncias de 149′′ na direc¸a˜o horizontal e 107′′ na direc¸a˜o vertical.
A amostra e´ colocada numa cabec¸a goniome´trica fixa em um goniostato de cı´rculo com-
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pleto que fornece a liberdade de movimento em quatro eixos (ω, 2θ, φ e χ), permitindo
assim o completo alinhamento do monocristal para as experieˆncias. As medidas dos dia-
gramas Renninger foram feitas com o passo do motor igual a 0, 003o em φ e ω.
Raios-X
Cu K(α)
Feixe Incidente
l
F
ω Amostra
φ
Normal
Feixe Prima´rio
Detector
Figura 3.5: Esquema da montagem experimental usada nas varreduras Renninger.
3.2.3 Refletividade de Raios-X
Asmedidas de raios-X de feixe incidente rasante foram feitas no Laborato´rio Associado
de Sensores do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), Sa˜o Jose´ dos Campos. O
aparelho utilizado consiste de um difratoˆmetro de raios-X de alta resoluc¸a˜o modelo X-Pert
MRD, fabricado pela Philips, com um tubo de raios-X de cobre em foco de linha. Faz parte
da o´ptica para o feixe incidente uma fenda Soller, uma fenda de 1/32o de divergeˆncia e
um atenuador de folha de Ni. O feixe refletido passa atrave´s de um colimador de feixe pa-
ralelo, uma fenda de espalhamento de 0,1mm, e finalmente, incide em ummonocromador
plano de grafite antes de alcanc¸ar o detector quaˆntico de radiac¸a˜o, conforme mostra a
figura 3.6.
Antes de comec¸ar a medida, a altura da amostra e as coordenadas do gonioˆmetro sa˜o
levados ao ponto zero (2θ = ω = 0) e foram precisamente ajustados. Os espectros da
refletividade foram obtidos com uma varredura de ω/2θ entre ω = 0,1o e 0,2o. O fator
de atenuac¸a˜o e´ computado automaticamente permitindo uma escala dinaˆmica de intensi-
dade de oito ordens de grandeza durante a medida.
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Figura 3.6: Arranjo experimental para as medidas de refletividade de raios-X.
3.2.4 Microscopia de Forc¸a Atoˆmica
Duas de nossas amostras #335 - TiO2/Si(001) e #336 - TiNO/Si(001), compostas de
filmes finos, foram submetidas a topografias de superfı´cie, atrave´s de um microsco´pio de
forc¸a atoˆmica. Este aparelho e´ um modelo Park Scientific Instruments Auto Probe CP,
instalado no laborato´rio CBE, IFGW, UNICAMP. O modo de operac¸a˜o do aparelho e´ de
na˜o-contato tendo a finalidade de diminuir a presenc¸a de ruı´dos na imagem gerada. Nesta
te´cnica, o mapeamento da topografia e´ feito com a interac¸a˜o atoˆmica entre uma ponta de
prova, situada na extremidade de uma alavanca, e a superfı´cie da amostra. Esta interac¸a˜o
e´ causada pelo movimento de um elemento piezele´trico (EP) que pode mudar a posic¸a˜o
relativa ponta-superfı´cie. No processo de mapeamento da superfı´cie a amostra e´ fixada
sobre o EP e a ponta de prova e´ aproximada. O EPmove a superfı´cie, nas direc¸o˜es x e y, em
relac¸a˜o a ponta de prova. A forc¸a de interac¸a˜o entre ponta-superfı´cie faz com que durante
a varredura a alavanca seja defletida ao encontrar variac¸o˜es de altura na superfı´cie da
amostra. Tal deflexa˜o faz com que a posic¸a˜o um feixe de laser sobre o fotodetetor varie,
gerando um sinal de erro que realiza o movimento vertical do EP. O nu´mero de passos
relativos a esse movimento e´ registrado numa matriz M que representa a superfı´cie da
amostra, logo temos o mapeamento da rugosidade de superfı´cie da amostra analisada.
4Resultados e Discusso˜es
Neste capı´tulo sa˜o apresentados todos os resultados obtidos, tanto da caracterizac¸a˜o
das amostras por refletividade de raios-X e topografia por microscopia de forc¸a atoˆmica,
quanto da determinac¸a˜o da tensa˜o mecaˆnica das amostras por mapeamento do aˆngulo
de Bragg e difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X, ale´m da caracterizac¸a˜o da estrutura epitaxial
TiO2/TiNO(dopagem-δ).
4.1 Amostras com Filmes Finos
4.1.1 Refletividade de Raios-X e Topografia de Superfı´cie - (MFA)
As figuras 4.1 e 4.2 mostram os resultados obtidos da refletividade de raios-X em in-
cideˆncia rasante para as amostras #335 e #336 com filmes de TiO2 e TiNO, respectiva-
mente, depositadas sobre Si(001) e Al2O3(012).
Os principais paraˆmetros ajustados com o programa GIXA(Grazing Incidence X-ray
Analysis) da Philips foram: espessura (tf ), rugosidade (υf ) e densidade (ρf ) para o filme
fino. Para o substrato fizemos o ajuste da rugosidade me´dia (υs), densidade (ρs) e tambe´m
o coeficiente de absorc¸a˜o (µ) para o feixe de raios-X da amostra, mostrado na tabela 4.1.
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o substrato fizemos o ajuste da rugosidade (υs), densidade (ρs) e o coeficiente de absorc¸a˜o
(µ) para o feixe de raios-X na amostra, conforme mostramos na tabela 4.6.
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Figura 4.8: Medidas da refletividade de raios-X nas amostras de a) TiO2 e b)TiNxOy depositadas
sobre Si(001), c) TiO2 e d)TiNxOy depositadas sobre Al2O3(012).
Para a amostra #335 (TiO2/Si(001)) usamos a densidade do filme igual a 4,2824g/cm
3
e encontramos uma espessura igual a 148A˚, tendo boa concordaˆncia com o valor nominal
(160nm), e a rugosidade de 36A˚, correspondendo a uma rugosidade de 23% , o que afeta
sensivelmente a curva de refletividade, eliminando assim as franjas de interfereˆncia que
apareceriam para aˆngulos acima de 0,4o.
a)
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o substrato fizemos o ajuste da rugosidade (υs), densidade (ρs) e o coeficiente de absorc¸a˜o
(µ) para o feixe de raios-X na amostra, conforme mostramos na tabela 4.6.
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Figura 4.8: Medidas da refletividade de raios-X nas amostras de a) TiO2 e b)TiNxOy depositadas
sobre Si(001), c) TiO2 e d)TiNxOy depositadas sobre Al2O3(012).
Para a amostra #335 (TiO2/Si(001)) usamos a densidade do filme igual a 4,2824g/cm
3
e encontramos uma espessura igual a 148A˚, tendo boa concordaˆncia com o valor nominal
(160nm), e a rugosidade de 36A˚, correspondendo a uma rugosidade de 23% , o que afeta
sensivelmente a curva de refletividade, eliminando assim as franjas de interfereˆncia que
apareceriam para aˆngulos acima de 0,4o.
b)
Figura 4.1: Medidas da refletividade de raios-X nas amostras com filme fino de a) TiO2 (#335) e b)
TiNO (#336) depositados sobre Si(001).
4. RESULTADOS E DISCUSSO˜ES 38
4. RESULTADOS E DISCUSSO˜ES 52
o substrato fizemos o ajuste da rugosidade (υs), densidade (ρs) e o coeficiente de absorc¸a˜o
(µ) para o feixe de raios-X na amostra, conforme mostramos na tabela 4.6.
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Figura 4.8: Medidas da refletividade de raios-X nas amostras de a) TiO2 e b)TiNxOy depositadas
sobre Si(001), c) TiO2 e d)TiNxOy depositadas sobre Al2O3(012).
Para a amostra #335 (TiO2/Si(001)) usamos a densidade do filme igual a 4,2824g/cm
3
e encontramos uma espessura igual a 148A˚, tendo boa concordaˆncia com o valor nominal
(160nm), e a rugosidade de 36A˚, correspondendo a uma rugosidade de 23% , o que afeta
sensivelmente a curva de refletividade, eliminando assim as franjas de interfereˆncia que
apareceriam para aˆngulos acima de 0,4o.
a)
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o substrato fizemos o ajuste da rugosidade (υs), densidade (ρs) e o coeficiente de absorc¸a˜o
(µ) para o feixe de raios-X na amostra, conforme mostramos na tabela 4.6.
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Figura 4.8: Medidas da refletividade de raios-X nas amostras de a) TiO2 e b)TiNxOy depositadas
sobre Si(001), c) TiO2 e d)TiNxOy depositadas sobre Al2O3(012).
Para a amostra #335 (TiO2/Si(001)) usamos a densidade do filme igual a 4,2824g/cm
3
e encontramos uma espessura igual a 148A˚, tendo boa concordaˆncia com o valor nominal
(160nm), e a rugosidade de 36A˚, correspondendo a uma rugosidade de 23% , o que afeta
sensivelmente a curva de refletividade, eliminando assim as franjas de interfereˆncia que
apareceriam para aˆngulos acima de 0,4o.
b)
Figura 4.2: Medidas da refletividade de raios-X nas amostras com filme fino de a) TiO2 (#335) e b)
TiNO (#336) depositados sobre Al2O3(012).
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Tabela 4.1: Resultados obtidos dos ajustes das medidas de refletividade de raios-X das as amostras
analisadas.
Amostra ρf (g/cm3) tf (A˚) υf (A˚) ρs (g/cm3) υs (A˚)
Coeficiente de
Absorc¸a˜o para
Raios-X (r)
TiO2/Si 4,2824 148 36 2, 33 0 128,5984
TiNO/Si 4,8550 45 7 2,33 7 152,2517
TiO2/Al2O3 4,2990 163 18 3,965 4 134,5554
TiNO/Al2O3 4,9186 58 7 3,965 0 152,0707
Para a simulac¸a˜o da medida da amostra #335 (TiO2/Si(001)), que aparece na figura
4.1a) usamos a densidade do filme igual a 4,2824g/cm3 e encontramos uma espessura do
filme igual a 148A˚, mostrando-nos uma boa concordaˆncia com o valor nominal (160A˚).
A rugosidade me´dia encontrada foi de 36A˚, a qual afeta sensivelmente a curva da refle-
tividade, eliminando as franjas de interfereˆncia que apareceriam para aˆngulos acima de
0,4o.
No ajuste dos resultados da amostra #336 (TiNO/Si(001)), mostrado na figura 4.1b)
encontramos a densidade do oxinitreto de titaˆnio igual a 4,8550g/cm3, uma espessura de
45A˚ para o filme finos e uma rugosidade me´dia de 7A˚.
A medida para o filme da amostra #335 (TiO2/Al2O3), mostrado na figura 4.2a), foi
ajustada com uma densidade igual a 4,299g/cm3 e obtivemos a espessura do filme igual a
163A˚ e uma rugosidade me´dia de 18A˚. Para uma flutuac¸a˜o na rugosidade acima de 10% o
ajuste apresenta alguns problemas para aˆngulos acima de ω = 0,6o.
Para o ajuste do resultado da amostra #336 (TiNO/Al2O3), mostrado na figura 4.2b),
consideramos a densidade do filme de 4,9186g/cm3, e obtivemos a espessura igual a 58A˚
com uma rugosidade me´dia de 7A˚ para o filme. Ale´m do problema da flutuac¸a˜o da ru-
gosidade, acima de 10% que e´ considerada alta, e´ observada uma modulac¸a˜o no espectro
de refletividade a partir de ω = 0,6o, o que nos leva a pensar em um perfil de densidade
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nas camadas ou mesmo, talvez mais camadas presentes na amostra.
Com a microscopia de forc¸a atoˆmica obtivemos dados sobre a rugosidade me´dia, (υf ),
na superfı´cie dos filmes de TiO2 ou TiNO, para as amostras #335 e #336 depositadas
sobre Si(001). Foram varridas va´rias regio˜es sobre a mesma amostra e mostramos apenas
um intervalo de medida na figura 4.3.
Das topografias de superfı´cie pode-se estimar que a rugosidade me´dia na superfı´cie
e´ de aproximadamente 70A˚ para o filme de TiO2 e de 20A˚ para o filme de TiNO, ambos
sobre substrato de Si(001). Assim, temos que a rugosidade me´dia encontrada para as
camadas e´ da mesma ordem de grandeza que os resultados encontrados com a te´cnica de
refletividade de raios-X, embora na˜o possamos estabelecer outras concluso˜es dessas duas
imagens.
a) b)
Figura 4.3: Topografia obtida atrave´s de MFA nas amostras a) #335 (TiO2/Si(001)) e b) #336
(TiNO/Si(001)).
4.1.2 Determinac¸a˜o da Tensa˜o Mecaˆnica pela Curvatura do Substrato
Na figura 4.4, sa˜o mostrados os gra´ficos do ajuste angular de Bragg (∆ω) em func¸a˜o
da translac¸a˜o ∆x. Estes resultados foram obtidos para as amostras com filmes de TiO2 e
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TiNO depositadas sobre Si(001), usando a reflexa˜o (004) do substrato. E´ importante citar
que na escala de medidas cada 3, 5mm de leitura no microˆmetro da caˆmara topogra´fica de
Lang, corresponde a 1o no ajuste do aˆngulo de Bragg (em ∆ω). As barras de erro (iguais
a 0,01mm) nesses gra´ficos esta˜o restritas aos pontos, onde todos os pontos teˆm o mesmo
peso.
Os raios de curvatura, e consequ¨entemente as tenso˜es mecaˆnicas, foram calculados a
partir dos coeficientes angulares das retas obtidas para omapeamento do aˆngulo de Bragg,
conforme descrito nas equac¸o˜es 2.29 e 3.2. Os resultados para as amostras depositadas
sobre Si(001) sa˜o apresentados na tabela 4.2. Os substratos foram considerados planos
antes da deposic¸a˜o dos filmes, uma vez que os filmes foram depositados em Dijon, Franc¸a
e na˜o conseguimos medir apenas os substratos das amostras.
Todos os substratos de silı´cio tem espessuras iguais a 350µm e Es/(1 − νs) = 1,805 ×
1011N/m2 [13]. Da tabela 4.2 observamos que as amostras de TiO2 e TiNO sobre Si(001)
apresentam tenso˜es mecaˆnicas da ordem de 109N/m2.
Os valores das tenso˜es mecaˆnicas encontradas para as amostras #335 e #336 na˜o
seguem a tendeˆncia daqueles encontrados para as outras amostras dos conjuntos TiO2
e TiNO sobre Si. A explicac¸a˜o e´ que estas amostras foram preparadas sob diferentes
condic¸o˜es de deposic¸a˜o.
Nota-se que ao aumentarmos a espessura do filme de TiO2 depositado, a tensa˜o que era
de compressa˜o passa a ser de trac¸a˜o, isto e´, a amostra passou de uma curvatura convexa
a coˆncava, quando vista pelo lado do filme. Este mesmo comportamento ja´ foi observado
em filmes de Nb/Pd sobre Si(001) (ref. [19], p.110).
Pode-se observar ainda que a deposic¸a˜o de uma camada de TiO2 no substrato de
Si(001) gera uma tensa˜o mecaˆnica da mesma ordem de grandeza que a tensa˜o gerada
pelo filme de TiNO no substrato, embora devemos levar em considerac¸a˜o a diferenc¸a nas
taxas de deposic¸a˜o. Outra observac¸a˜o igualmente importante e´ que algumas amostras
(por exemplo,#348,#335 e#351) possuem comportamentos que na˜o permitem estabele-
cer com total seguranc¸a o tipo de tensa˜o (trac¸a˜o ou compressa˜o), ou seja, inclinac¸a˜o do
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Figura 4.1: Medidas dos raios de curvatura, feitas atrave´s do mapeamento do aˆngulo do Bragg,
para as amostras a) de TiO2 e b) TiNxOy, depositadas sobre Si(001).
1,805× 1012 dyn/cm2.
Da tabela 4.1 observamos que as amostras de TiO2 e TiNxOy/Si(001) apresentam ten-
so˜es mecaˆnicas da ordem de 109−10N/m2.
Tabela 4.1: Resultados obtidos pela curvatura dos substratos de Si(001), para os filmes de TiO2 e
TiNxOy, atrave´s do mapeamento do aˆngulo de Bragg.
Amostra tf (A˚) ∆ω/∆x R (m) σ (10−9N/m2)
Compressa˜o (C)
ou Trac¸a˜o (T)
#348 80 9,44× 10−4 213 2,16 C
#335 160 7,74× 10−4 259 0,88 C
#349 240 1,61× 10−3 125 1,23 T
#350 400 3,20× 10−3 62,7 1,47 T
#351 40 2,70× 10−4 744 1,23 C
#336 80 8,29× 10−3 24,2 19,04 C
#352 120 3,15× 10−3 63,7 4,82 C
#353 200 3,53× 10−3 56,8 3,24 T
#354 320 3,14× 10−3 63,9 1,80 T
a)
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Figura 4.1: Medidas dos raios de curvatura, feitas atrave´s do mapeamento do aˆngulo do Bragg,
para as amostras a) de TiO2 e b) TiNxOy, depositadas sobre Si(001).
1,805× 1012 dyn/cm2.
Da tabela 4.1 observamos que as amostras de TiO2 e TiNxOy/Si(001) apresentam ten-
so˜es mecaˆnicas da ordem de 109−10N/m2.
Tabela 4.1: Resultados obtidos pela curvatura dos substratos de Si(001), para os filmes de TiO2 e
TiNxOy, atrave´s do mapeamento do aˆngulo de Bragg.
Amostra tf (A˚) ∆ω/∆x R (m) σ (10−9N/m2)
Compressa˜o (C)
ou Trac¸a˜o (T)
#348 80 9,44× 10−4 213 2,16 C
#335 160 7,74× 10−4 259 0,88 C
#349 240 1,61× 10−3 125 1,23 T
#350 400 3,20× 10−3 62,7 1,47 T
#351 40 2,70× 10−4 744 1,23 C
#336 80 8,29× 10−3 24,2 19,04 C
#352 120 3,15× 10−3 63,7 4,82 C
#353 200 3,53× 10−3 56,8 3,24 T
#354 320 3,14× 10−3 63,9 1,80 T
b)
Figura 4.4: Medidas dos raios de curvatura para as amostras com camadas de a) de TiO2 e b) TiNO,
depositadas sobre Si(001).
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Tabela 4.2: Resultados do mapeamento do aˆngulo de Bragg feitos sobre substratos de Si(001) nos
filmes de TiO2 e TiNO.
Amostra Filme tf (A˚) ∆ω/∆x R (m) σ (109N/m2)
Compressa˜o (C)
ou Trac¸a˜o (T)
#348 TiO2 80 9,44× 10−4 213 2,16 C
#335 TiO2 160 7,74× 10−4 259 0,88 C
#349 TiO2 240 1,61× 10−3 125 1,23 T
#350 TiO2 400 3,20× 10−3 62,7 1,47 T
#351 TiNO 40 2,70× 10−4 744 1,23 C
#336 TiNO 80 8,29× 10−3 24,2 19,0 C
#352 TiNO 120 3,15× 10−3 63,7 4,82 C
#353 TiNO 200 3,53× 10−3 56,8 3,24 T
#354 TiNO 320 3,14× 10−3 63,9 1,80 T
gra´fico ∆x×∆ω, na˜o mostrando uma tendeˆncia evidente para a determinac¸a˜o do tipo de
tensa˜o mecaˆnica gerada.
Quanto aos filmes de TiNO, o efeito da diferenc¸a de condic¸o˜es de deposic¸a˜o inviabiliza
obter uma dependeˆncia da tensa˜o mecaˆnica com a espessura destes filmes, o que ja´ e´
possı´vel para os filmes de TiO2 (mesmo considerando a amostra #335). Assim, para os
filmes de TiO2 sobre Si(001) tem-se uma tendeˆncia de mater a tensa˜o mecaˆnica esta´vel em
torno de 1,2× 105N/m2.
Procedimentos iguais foram utilizados nas amostras depositadas sobre Al2O3(012).
Usou-se a reflexa˜o (024) para fazer as medidas que sa˜o mostradas na figura 4.5. Os re-
sultados da tensa˜o mecaˆnica foram calculados usando os valores do mo´dulo de Young
igual a 3,93001× 1011kg/m2, a raza˜o de Poisson igual a 0,23 da safira [45] e sa˜o mostrados
na tabela 4.3.
Nos mapeamentos do aˆngulo de Bragg feitos para o conjunto de amostras depositadas
sobre safira vemos que todas as amostras apresentam tenso˜es de compressa˜o, ou seja,
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Figura 4.2: Medidas dos raios de curvatura, feitas atrave´s do mapeamento do aˆngulo do Bragg,
para as amostras a) de TiO2 e b) TiNxOy, depositadas sobre Al2O3(012).
Uma ana´lise da amostra crescida epitaxialmente, #347, tambe´m foi realizada por esta
te´cnica. A medida e´ mostrada na figura 4.3 e o ca´lculo da tensa˜o mecaˆnica, tabela 4.3
usamos Es/(1 − νs) = 3,92722 × 1012 N/m2 para o substrato de TiO2 com espessura igual
a 500 µm.
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Figura 4.3: Medida dos raio de curvatura, feita atrave´s do mapeamento do aˆngulo do Bragg, para
a amostra TiO2/TiNxOy(δ-doping)/TiO2.
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Figura 4.2: Medidas dos raios de curvatura, feitas atrave´s do mapeamento do aˆngulo do Bragg,
para as amostras a) de TiO2 e b) TiNxOy, depositadas sobre Al2O3(012).
Uma ana´lise da amostra crescida epitaxialmente, #347, tambe´m foi realizada por esta
te´cnica. A medida e´ mostrada na figura 4.3 e o ca´lculo da tensa˜o mecaˆnica, tabela 4.3
usamos Es/(1 − νs) = 3,92722 × 1012 N/m2 para o substrato de TiO2 com espessura igual
a 500 µm.
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Figura 4.3: Medida dos raio de curvatura, feita atrave´s do mapeamento do aˆngulo do Bragg, para
a amostra TiO2/TiNxOy(δ-doping)/TiO2.
b)
Figura 4.5: Medidas dos raios de curvatura para as amostras com camadas de a) TiO2 e b) TiNO,
depositadas sobre Al2O3(012).
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todo o conjunto depositado sobre safira apresenta curvatura convexa, embora com uma
pequena discrepaˆncia observada para a amostra #336.
Tabela 4.3: Resultados obtidos atrave´s do mapeamento do aˆngulo de Bragg sobre substratos de
Al2O3(012) para os filmes de TiO2 e TiNO.
Amostra Filme tf (A˚) ∆ω/∆x R (m) σ (109N/m2)
Compressa˜o (C)
ou Trac¸a˜o (T)
#348 TiO2 80 2,28× 10−2 8,76 148,62 C
#335 TiO2 160 1,40× 10−2 14,30 45,53 C
#349 TiO2 240 2,23× 10−2 8,96 48,45 C
#350 TiO2 400 1,76× 10−2 11,36 22,92 C
#351 TiNO 40 4,70× 10−3 42,66 61,05 C
#336 TiNO 80 3,41× 10−3 58,80 22,14 C
#352 TiNO 120 2,66× 10−2 7,53 115,23 C
#353 TiNO 200 2,11× 10−2 9,46 55,02 C
#354 TiNO 320 1,99× 10−2 10,05 32,39 C
Dos ca´lculos realizados para tais amostras, tabela 4.3 e tabela 4.2, pode-se notar que as
tenso˜es mecaˆnicas medidas nos filmes finos depositados sobre os substratos de Al2O3(012)
foram sempre maiores que as obtidas no caso dos filmes sobre substratos de Si(001). Em
ambos os casos, consideramos que as variac¸o˜es dos raios de curvaturas sa˜o causadas pela
diferenc¸a entre os paraˆmetros de redes dos filmes e dos substratos e tambe´m pela dilatac¸a˜o
te´rmica diferenciada entre eles durante o processo de deposic¸a˜o.
4.1.3 Diagramas Renninger
Neste trabalho, tambe´m desenvolvemos uma maneira alternativa para determinar a
natureza das tenso˜es mecaˆnicas nos filmes finos depositados sobre Si(001) usando os dia-
gramas Renninger da DM. Neste caso, usando-se a reflexa˜o prima´ria (002) do Si, proibida
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pelo grupo espacial do diamante, medimos a deformac¸a˜o no paraˆmetro de rede do subs-
trato, causada pela deposic¸a˜o dos filmes. Essa deformac¸a˜o leva a variac¸o˜es muito peque-
nas nas posic¸o˜es angulares dos picos secunda´rios nos diagramas Renninger medidas em
relac¸a˜o ao espelho de simetria. Desde que as posic¸o˜es angulares dos picos sa˜o medidas
com alta resoluc¸a˜o, esta te´cnica permite estabelecer, com precisa˜o, a natureza da tensa˜o
mecaˆnica gerada na amostra.
Destas varreduras encontramos as deformac¸o˜es nos paraˆmetros de rede, onde o paraˆ-
metro c foi fundamental para a determinac¸a˜o dos tipos de tensa˜o mecaˆnica (trac¸a˜o ou
compressa˜o - figura 2.1) gerada no substrato. Quando
∆c
c0
> 0 tem-se uma tensa˜o de
trac¸a˜o, e para
∆c
c0
< 0 tensa˜o de compressa˜o, onde∆c e´ (c−c0) e c0 = 5,4309A˚ e´ o paraˆmetro
de rede c do substrato de silı´cio encontrado para cada amostra.
A figura 4.6 mostra uma varredura Renninger indexada, feita para uma amostra de
silı´cio puro(001) cortado na direc¸a˜o [001]. Nessa figura e´ apresentada uma regia˜o do dia-
grama Renninger medido para o a reflexa˜o prima´rio (002) do silı´cio em torno do espelho
de simetria φ = 0o.
Os picos secunda´rios (511)(513) e (351)(353) presentes em todas as varreduras Renninger
e destacados com setas vermelhas na figura 4.6, esta˜o nas posic¸o˜es φ = 0,9583o e φ =
6,1549o apresentam pequenos aˆngulos (β = 32,7318o e β = 20,1911o, respectivamente) en-
tre a posic¸a˜o de entrada e saı´da dos no´s da rede recı´proca na esfera de Ewald, os quais
fornecem sensibilidade suficientes para a determinac¸a˜o de pequenas distorc¸o˜es da ce´lula
unita´ria, atrave´s da mudanc¸a em suas posic¸o˜es angulares, conforme dito anteriormente.
Considerando distorc¸o˜es tetragonais e as posic¸o˜es angulares entre estes picos medidas
nas varreduras Renninger na equac¸a˜o 2.35, podemos calcular os novos paraˆmetros de
rede para o substrato de Si(001) resolvendo o sistema obtido. Os resultados obtidos desta
ana´lise sa˜o mostrados na tabela 4.4.
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Figura 4.5: Medidas da difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X para a) silı´cio puro, e amostras de multi-
camadas de TiO2 depositadas sobre substrato de Si(001),denominadas b)#348, c)#335, d)#349 e
e)#350.
Figura 4.6: Diagrama Renninger para a reflexa˜o prima´ria (002) do Si em torno do espelho φ = 0.
Aparecem identificadas as reflexo˜es em torno do pico BSD e as secunda´rias utilizadas nas ana´lises.
Para encontrarmos o pico de superfı´cie no diagrama Renninger da DM (BSD), feitos so-
bre os substrato de Si(001), usando a reflexa˜o (002), e´ preciso que o mo´dulo da projec¸a˜o do
vetor secunda´rio sobre o prima´rio seja exatamente metade do mo´dulo do vetor prima´rio
(ver figura 2.9). Em outras palavras, o extremo do vetor secunda´rio devera´ entrar no plano
equatorial da esfera de Ewald, e portanto, o feixe secunda´rio gerado propaga-se paralela-
mente a` superfı´cie do substrato, isto e´, na interface filme-substrato. Isto pode ser escrito
como
~H · ~H0 = |H0|
2
2
(4.1)
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e substituindo ~H =(hkl), e ~H0 =(h0k0l0), tem-se
(hkl) · (h0k0l0) =
(√
h20 + k
2
0 + l
2
0
)2
2
, (4.2)
usando a reflexa˜o prima´ria (002)
(
h0 = k0 = 0 e l0 = 2
)
,
(h+ k)h0 + ll0 =
2h20 + l0
2
=⇒ h+ k = 0 e l = 1. (4.3)
Enta˜o, todas as reflexo˜es secunda´rias (h, k, l = 1) sa˜o casos BSD, os quais sa˜o mais intensos
na reflexa˜o medida.
O ajuste do pico (111) com o programa descrito em [30] permite calcular diretamente a
largura mosaico η‖, ou seja, a perfeic¸a˜o dos blocos mosaicos na direc¸a˜o paralela do subs-
trato. Os resultados deste ajuste sa˜o apresentados na tabela 4.4, junto com as variac¸a˜o
no paraˆmetro de rede c. A partir do sinal da variac¸a˜o ∆c classificamos o tipo de tensa˜o
causada pela deposic¸a˜o dos filmes em cada amostra.
Na tabela 4.4 vemos que para o conjunto TiO2/Si(001) a maioria das amostras apresen-
tam paraˆmetros de rede c maiores que o paraˆmetro encontrado para o silı´cio sem filme.
Temos enta˜o uma tensa˜o mecaˆnica de trac¸a˜o, com excec¸a˜o da amostra #349 que apre-
senta uma tensa˜o de compressa˜o. Para o outro conjunto TiNO/Si(001) observamos uma
tendeˆncia para a diminuic¸a˜o do paraˆmetro c, fornecendo uma tensa˜o de compressa˜o em
todas as amostras deste conjunto.
Fazendo uma comparac¸a˜o dos resultados obtidos por DM com os resultados encon-
trados na tabela 4.2 observa-se a existeˆncia de discrepaˆncias quanto a natureza de tensa˜o
mecaˆnica presente nas correspondentes amostras. No entanto, deve-se fazer notar que
as medidas de DM sa˜o pontuais enquanto que no mapeamento do aˆngulo de Bragg uma
a´rea grande das amostras e´ analisada e que nem sempre foi possı´vel obter amostras na
forma de tiras longa, adequadas para esse me´todo. Ale´m disso, existe ainda o problema
da impossibilidade da medida dos raios de curvatura dos substratos antes da deposic¸a˜o
dos filmes, que certamente acarreta uma imprecisa˜o na determinac¸a˜o da tensa˜o.
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Tabela 4.4: Paraˆmetros ajustados a partir das medidas de DM de raios-X para filmes finos de TiO2
e TiNO depositados sobre Si(001).
Amostra Filme tf (A˚) D (o) a= b (A˚) c (A˚)
∆c
c
(10−4) C ou T η‖ (′′)
Si – 0 12,3113 5,4309 5,4310 0 – 38
#348 TiO2 80 12,3235 5,4303 5,4319 1,5479 T 46
#335 TiO2 160 12,3254 5,4309 5,4320 1,8228 T 65
#349 TiO2 240 12,3089 5,4303 5,4308 −0,3130 C 68
#350 TiO2 400 12,3143 5,4327 5,4312 0,3866 T 66
#351 TiNO 40 12,2973 5,4316 5,4300 −1,8044 C 57
#336 TiNO 80 12,2916 5,4310 5,4296 −2,5225 C 55
#352 TiNO 120 12,2995 5,4312 5,4301 −1,5135 C 68
#353 TiNO 200 12,2929 5,4315 5,4297 −2,3752 C 50
#354 TiNO 320 12,3033 5,4314 5,4304 −1,0311 C 69
Como sabemos, a curvatura da amostra observada do lado do filme, esta´ diretamente
relacionada ao arranjo dos paraˆmetros de rede entre o filme e o substrato. Foi observado
por difratometria de raios-X, que os filmes de TiO2 crescem orientados na direc¸a˜o [110]
(d110 = 3,203A˚) sobre o substrato de Si(001), enquanto que os de TiNO cresce na direc¸a˜o
[100] (d200 = 2,120A˚). Portanto, nota-se que as diferenc¸as de paraˆmetros de rede nas inter-
faces teˆm sinais opostos, em relac¸a˜o ao substrato de Si(d200 = 2,715A˚). Isso deve explicar
os tipos de tenso˜es com curvaturas opostas obtidos das medidas de DM, que infelizmente
na˜o foram totalmente reproduzidas no mapeamento do aˆngulo de Bragg, pelos motivos
ja´ mencionados.
Ajustando, com o programa desenvolvido no laborato´rio de difrac¸a˜o de raios-X [25],
os picos BSD (111) e (111) que aparecem na varredura Renninger (figura 4.6) para o silı´cio
sem filme depositado, determinamos a largura mosaico na superfı´cie do substrato, que
fornece a perfeic¸a˜o cristalina na interface filme/substrato. A figura 4.7 mostra que para os
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filmes de TiO2 e TiNO a largura mosaico aumenta com a espessura dos filmes, indicando
uma maior imperfeic¸a˜o na superfı´cie do substrato, isto e´, na interface filme/substrato,
para filmes pouco espessos, e se estabiliza em torno de 65′′ para filmes mais espessos que
150A˚.
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como material macic¸o e como substratos dos filmes, determinamos a largura mosaico na
superfı´cie do substrato, que fornece a perfeic¸a˜o cristalina na interface filme/substrato. A
figura 4.7 mostra que para os filmes de TiO2 e TiNO a largura mosaico aumenta com a
espessura dos filmes, causando uma maior imperfeic¸a˜o na superfı´cie do substrato, isto e´,
na interface filme/substrato, para filmes pouco espessos, e se estabiliza em torno de 65′′
para filmes mais espessos que 150A˚.
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Figura 4.7: Efeito da perfeic¸a˜o cristalina (η‖) na superfı´cie do substrato Si(001) com a espessura dos
filmes de TiO2 e TiNO.
Com relac¸a˜o a`s amostras de filmes de TiO2 e TiNO depositados sobre safira, a te´cnica
de determinac¸a˜o do tipo de tensa˜o mecaˆnica usando a DM torna-se de difı´cil aplicac¸a˜o,
pois o substrato tem simetria romboe´drica (hexagnonal). Neste caso, a varredura Renninger
apresenta para a direc¸a˜o prima´ria [012] que e´ um eixo de simetria 1, apenas 1 espelho de
simetria a cada 180o em φ. Portanto, e´ invia´vel encontrar esse espelho e ale´m disso, ainda
ha´ o problema (embora menor) de indexar diagramas Renninger para uma rede hexago-
nal.
Entretanto, o me´todo com DM e´ va´lido por na˜o precisar de amostras com formatos bem
definidos e no caso geral, fornece resultado apenas da medida de uma pequena regia˜o em
Figura 4.7: Perfeic¸a˜o cristalina (η‖) na superfı´cie do substrato Si(001) em func¸a˜o da espessura dos
filmes de TiO2 e TiNO.
Com relac¸a˜o a`s amostras de filmes de TiO2 e TiNO depositados sobre safira, a te´cnica
de determinac¸a˜o do tipo de tensa˜o mecaˆnica usando a DM torna-se de difı´cil aplicac¸a˜o,
pois o substrato tem simetria romboe´drica (hexagonal). este caso, a varredura Rennin-
ger apresenta para a direc¸a˜o prima´ria [012], que e´ um eixo de simetria 1, apenas um u´nico
espelho de simetria a cada 180o em φ. Portanto, e´ invia´vel encontrar esse espelho, e ale´m
disso, ainda ha´ o problema (embora menor) de indexar diagramas Renninger para uma
4. RESULTADOS E DISCUSSO˜ES 51
rede hexagonal.
Entretanto, ome´todo comDM e´ va´lido por na˜o precisar de amostras com formatos bem
definidos e no caso geral, fornece resultado apenas da medida de uma pequena regia˜o em
torno do espelho devido a`s caracterı´sticas de resposta tridimensional da te´cnica, com alta
precisa˜o.
4.2 Multicamadas
Neste item apresentamos os resultados das ana´lises realizadas por te´cnicas de difrac¸a˜o
de raios-X, na caracterizac¸a˜o de estruturas epitaxiais do sistema TiO2/TiNO obtidas por
MOCVD sobre TiO2(110). Devido a dificuldade no crescimento dessas estruturas com
boa qualidade e periodicidade das interfaces, apresentamos um resultado tı´pico para
ilustrac¸a˜o e finalmente, em detalhes a ana´lise da estrutura epitaxial #347, composta de
TiO2/TiNO(dopagem-δ)/TiO2(110).
4.2.1 Estruturas Epitaxiais TiO2/TiNO sobre TiO2(110)
Na figura 4.8 tem-se a) microscopia de transmissa˜o eletroˆnica - MTE, b) de difrac¸a˜o
de raios-X, c) micros-copia de transmissa˜o eletroˆnica de alta resoluc¸a˜o e d) espectroscopia
de perda de energia dos ele´trons feitas para a amostra #347, realizadas no CEMS, CNRS,
Franc¸a. Nestas imagens vemos, com clareza, a presenc¸a das camadas de TiO2 e as camadas
extramamente finas de TiNO.
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Figura 4.8: Amostra epitaxial #347. a) Imagem de Microscopia de Transmissa˜o Eletroˆnica - MTE,
b) Imagem da Difrac¸a˜o da estrutura epitaxial, c) Imagem feita com MTE de alta resoluc¸a˜o e d)
Imagem de espectroscopia por perda de energia dos ele´trons.
4.2.2 Curvas de Rocking
As te´cnicas de difrac¸a˜o de raios-X sa˜o de grande importaˆncia para um estudo qualita-
tivo dos materiais, principalmente por apresentarem uma alta sensibilidade na detecc¸a˜o
de pequenas distorc¸o˜es e defeitos nas redes cristalinas estudadas. A alta resoluc¸a˜o destas
te´cnicas nos permite caracterizar com precisa˜o camadas epitaxiais de espessuras cada
vez menor, sendo possı´vel a determinac¸a˜o dos paraˆmetros de rede camada/substrato,
perfeic¸a˜o cristalina, qualidade das estruturas e espessuras das camadas [46,47], ale´m disso
sa˜o te´cnicas na˜o destrutivas, o que e´ uma grande vantagem.
Dentre as te´cnicas na˜o destrutivas de caracterizac¸a˜o de materiais mais utilizadas esta˜o
a difrac¸a˜o por policristais [10] que e´ aplicada amateriais formados pela agregac¸a˜o aleato´ria
de pequenos cristalitos, a topografia commonocromadores especiais [48] e principalmente
para o caso de estruturas epitaxiais, a te´cnica da varredura ω ou curvas de Rocking de
reflexa˜o sime´trica ou assime´trica com duplo cristal [14], mostrada na figura 4.9. Com
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excec¸a˜o da primeira te´cnica citada, todas sa˜o apropriadas ao estudo de monocristais, onde
as informac¸o˜es sa˜o obtidas posicionando-se a amostra cristalina de modo a difratar a
radiac¸a˜o incidente por apenas uma famı´lia de planos atoˆmicos. Isto significa que, estas
te´cnicas fornecem informac¸o˜es unidirecionais da rede cristalina. Se alinharmos o cristal, a
fim de que ocorra a difrac¸a˜o por outras famı´lias de planos simultaneamente (tantas quanto
a dimensa˜o do problema exigir), obteremos os dados dimensionais da ce´lula unita´ria
da amostra, o que pode facilitar a obtenc¸a˜o de informac¸o˜es desejadas ou ainda outras
informac¸o˜es antes inacessı´veis.
A montagem experimental que utilizamos para as varreduras ω, chamadas de cur-
vas de Rocking ou difrac¸a˜o de raios-X de alta resoluc¸a˜o, e´ mostrada na figura 4.9, onde
um cristal monocromador, de alta perfeic¸a˜o cristalina, e´ posicionado na frente do cristal
a ser analisado (amostra). Este recebe a radiac¸a˜o difratada pelo monocromador e pode
realizar uma rotac¸a˜o ω em torno da normal dos planos difratantes. Finalmente, o sinal
ω versus intensidade do feixe difratado e´ registrado pelo detector. A melhor resoluc¸a˜o
obtida neste sistema e´ quando os cristais, monocromador e amostra, sa˜o de mesmo mate-
rial, difratando o mesmo plano cristalogra´fico e esta˜o posicionados na geometria paralela
(+,−), denominada geometria na˜o-dispersiva.
Raios-X
MC
Amostra∆ω
Detector
~K0 ~K
Figura 4.9: Esquemas dos sistemas de difrac¸a˜o de duplo cristal para monocristais, onde MC e´ o
cristal monocromador.
4. RESULTADOS E DISCUSSO˜ES 54
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ser analisado (amostra). Este recebe a radiac¸a˜o difratada pelo monocromador e faz uma
rotac¸a˜o de um aˆngulo ω em torno a sua normal dos planos difratantes, e finalmente, o sinal
ω versus intensidade do feixe difratado e´ registrado pelo detector. A melhor resoluc¸a˜o
obtida deste sistema e´ quando os cristais, monocromador e amostra, sa˜o de mesmo mate-
rial - denominada de geometria na˜o-dispersiva.
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Figura 2.6: Curva de Rocking medida no LNLS com uma geometria na˜o dispersiva.
A figura 2.6 mostra a medida da curva de Rocking feita no Laborato´rio Nacional de Luz
Sincrotron. Nesta figura observamos que esta amostra apresenta uma estrutura epitaxial
com camadas de InGaP bem crescidas e uma boa interface, o que nos permite observar o
pico do substrato de GaAs no centro da varredura (0) e as oscilac¸o˜es perio´dicas (franjas de
interfereˆncia) na intensidade, causadas pelas camadas (picos sate´lites). A partir daı´, pode-
se estimar a espessura das camadas da amostra utilizando o estes perı´odos das oscilac¸o˜es,
como mostraremos a seguir.
Figura 4.10: Curva de Rocking de uma amostra com camadas de InGaP depositadas sobre
GaAs(001) medida no LNLS com uma geometria de alta resoluc¸a˜o.
A seguir mostra-se na figura 4.10 a medida da curva de Rocking feita no Laborato´rio
Nacional de Luz Sı´ncrotron para exemplificar um resultado de difrac¸a˜o de raios-X de alta
resoluc¸a˜o em uma amostra com um crescimento muito bom. Nesta figura, a amostra
apresenta uma estrutura epitaxial com camadas de InGaP bem crescidas e uma boa inter-
fa e, o que os permite observar o pico do ubstrato de GaAs no centro da varredura e
as oscilac¸o˜es perio´dicas (franjas de interfereˆncia) na intensidade, causadas pelas camadas
(picos sate´lites). O procedimento para estimar as espessuras das camadas na amostra,
utilizando os perı´odos das oscilac¸o˜es e´ mostrado a seguir.
Escrevendo a Lei de Bragg para camadas consecutivas que compo˜em a estrutura epi-
taxial, pode-se facilemente mostrar que
t =
λ
2(senω2 − senω1) , (4.4)
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onde ω1 e ω2 sa˜o as posic¸o˜es angulares dos ma´ximos dos picos (±1) e (±2) devido as
contribuic¸o˜es da camada e do substrato. Desenvolvendo a expressa˜o trigonome´trica
(senω2 − senω1) = senω2 − sen (ω2 −∆ω) = cosω2∆ω , (4.5)
a espessura t da camada pode ser obtida de
t =
λ
2 cosω2∆ω
(4.6)
onde ∆ω = ω2 − ω1.
As medidas das curvas de Rocking neste trabalho foram feitas em um sistema de du-
plo cristal, ja´ mostrado na figura 4.9, automatizado, implementado no Laborato´rio de
Difrac¸a˜o de Raios-X, IFGW, UNICAMP. Este sistema consiste de um gerador de feixe di-
vergente, modelo Microflex da Rigaku cujo foco efetivo e´ de 50µm×50µm e um longo
colimador evacuado de 1,15m. Este sistema gera um feixe incidente de divergeˆncia (hori-
zontal e vertical) da ordem de 1′′ (segundo de arco). O sistema de duplo cristal tem como
base uma caˆmara topogra´fica de Lang comercial, que possibilita a estabilidade mecaˆnica
na translac¸a˜o da amostra, ale´m do ajuste do aˆngulo de Bragg com uma boa resoluc¸a˜o.
Utilizou-se um cristal de GaAs(001) com muito boa qualidade cristalina como monocro-
mador, fornecendo assim radiac¸a˜omonocroma´tica com resoluc¸a˜omuito boa para a realiza-
c¸a˜o de medidas das curvas de Rocking. O sistema e´ montado na geometria (+,−) paralela
e dispersiva.
Foram realizadas medidas das curvas de Rocking nas multicamadas citadas anterior-
mente, embora estas estruturas ainda na˜o apresentam a qualidade cristalogra´fica dese-
jada, os resultados permitiram confirmar a ocorreˆncia do crescimento epitaxial. A figura
4.11 mostra o resultado de uma ana´lise utilizando a reflexa˜o TiO2(110) do substrato da
amostra #343.
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Figura 4.10: Curva de Rocking TiO2(110) para a estrutura TiO2/TiNO com 5 perı´odos (dperı´odo =
80A˚) ainda sem apresentar a qualidade cristalogra´fica desejada.
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Figura 4.11: Curva de Rocking feita no substrato TiO2(110) da estrutura (n− 1)TiO2/(n)TiNO com
5 perı´odos ainda sem apresentar a qualidade cristalogra´fica desejada para as multicamadas.
Pode-se observar a pres n¸a de va´rios picos correspondentes a` contribuic¸a˜o de ca-
madas epitaxiais na amostra, sem no entanto, permitir-se identificar, separadamente, as
contribuic¸o˜es do substrato da camada buffer (500A˚), bem como a estrutura que aparece
sem ordenamento.
A figura 4.12 mostra as varreduras ω, ou curvas de Rocking, para a reflexa˜o (110)
do substrato de TiO2 para a amostra epitaxial TiO2/TiNO(dopagem-δ) sobre TiO2(110),
amostra #347. Nesta figura, observamos a confirmac¸a˜o do crescimento epitaxial no sis-
tema TiO2/TiNO, atrave´s da visualizac¸a˜o das va´rias oscilac¸o˜es perio´dicas que atestam a
boa qualidade das interfaces crescidas por MOCVD. A detecc¸a˜o dos va´rios picos sate´lites,
oriundos da interfereˆncia entre as interfaces presentes na amostra, permitem caracterizar
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a estrutura, como faremos a seguir.
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Figura 4.10: Curva de Rocking TiO2(110) para a estrutura TiO2/TiNO com 5 perı´odos (dperı´odo =
80A˚) ainda sem apresentar a qualidade cristalogra´fica desejada.
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
I n
t e
n
s i
d
a d
e
( u
. a
. )
ω(′′)
∆ω
TiO2(110)
(0)
(−1)
(−2)
(−3)
(−4)
(+1)
(+2)
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
I n
t e
n
s i
d
a d
e
( u
. a
. )
ω(′′)
∆ω
(0)+TiO2(110)
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
I n
t e
n
s i
d
a d
e
( u
. a
. )
ω(′′)
Figura 4.12: Curva de Rocking feita feita na reflexa˜o (110) do substrato de TiO2 na estrutura #347
(n− 1)TiO2/(n)TiNO com 10 perı´odos.
E´ importante mencionar que embora este resultado seja muito bom para o desenvolvi-
mento dessas novas estruturas epitaxiais, ele na˜o pode ser comparado com o resultado a-
presentado na figura 4.10 para uma heteroestrut ra semicondutora, cuja te´cnica de cresci-
mento ja´ esta´ muito bem desenvolvida.
Da figura 4.12 obte´m-se ∆ω = 195′′ e usando a eq. 4.6 com ω = 13,72o ⇒ cosω =
0,9815, determina-se a espessura t = 850A˚ da camadas de TiO2 na amostra. O valor
nominal esperado de t e´ 1000A˚. Ale´m disso, tambe´m determinamos a largura mosaico na
direc¸a˜o do crescimento da estrutura epitaxial, atrave´s do pico do substrato TiO2(110) que
fornece 16,2′′. Este valor representa uma perfeic¸a˜o cristalina muito boa, principalmente
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porque o sistema de duplo cristal foi usado em uma geometria (+,−), pore´m dispersiva
(monocromador GaAs) e devido a geometria do aparelho as franjas de interfereˆncias sa˜o
mais evidentes de um lado do que de outro do pico do substrato.
Para verificar o comportamento das oscilac¸o˜es em profundidade, medimos as curvas
de Rocking para as reflexo˜es (220) e (330). Essas medidas sa˜o mostradas na figura 4.13.
Como ja´ era esperado, uma maior resoluc¸a˜o na detecc¸a˜o das multicamadas e´ observada
a aˆngulos de incideˆncia menores, como e´ o caso da reflexa˜o (110), ou seja, ao aumentar o
aˆngulo de incideˆncia as oscilac¸o˜es tendem a desaparecer.
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Figura 4.13: Varreduras ω (curvas de Rocking) feitas sobre o substrato de TiO2 para a amostra
#347, usando radiac¸a˜o CuKα1. Reflexa˜o a) (220), b) (330).
4.2.3 Mapeamento do Aˆngulo de Bragg
Para uma caracterizac¸a˜o mais completa da amostra epitaxial #347 tambe´m foi reali-
zada amedida do raio de curvatura do substrato. Os dados para omapeamento do aˆngulo
de Bragg, usando a reflexa˜o (220)TiO2, sa˜o mostrado na figura 4.14. O ca´lculo da tensa˜o
mecaˆnica resultante dessa medida aparece na tabela 4.5, onde usamos Es/(1−νs) = 3,92×
1011N/m2 [49] para o substrato de TiO2 de espessura igual a 500µm.
Observa-se que a tensa˜o mecaˆnica gerada pela deposic¸a˜o da camadas epitaxiais no
substrato de TiO2 da amostra #347 e´ menor que as tenso˜es encontradas para os outros
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tipos de amostras analisadas anteriormente. Este fato certamente influenciou na detecc¸a˜o
das oscilac¸o˜es perio´dicas (picos sate´lites) nas curvas de Rocking,ou seja, um menor valor
da TM apresenta uma melhor perfeic¸a˜o cristalina, o que nos permite a observac¸a˜o dos
picos sate´lites.
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Figura 4.2: Medidas dos raios de curvatura, feitas atrave´s do mapeamento do aˆngulo do Bragg,
para as amostras a) de TiO2 e b) TiNxOy, depositadas sobre Al2O3(012).
Uma ana´lise da amostra crescida epitaxialmente, #347, tambe´m foi realizada por esta
te´cnica. A medida e´ mostrada na figura 4.3 e o ca´lculo da tensa˜o mecaˆnica, tabela 4.3
usamos Es/(1 − ν ) = 3,92722 × 1012 N/m2 para o substrato de TiO2 com espessura igual
a 500 µm.
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Figura 4.3: Medida dos raio de curvatura, feita atrave´s do mapeamento do aˆngulo do Bragg, para
a amostra TiO2/TiNxOy(δ-doping)/TiO2.
Figura 4.14: Medida do raio de curvatura para a amostra TiO2/TiNO(dopagem-δ)/TiO2. Escala:
3,5mm - 1o.
Tabela 4.5: Resultados obtidos pela curvatura dos substratos de TiO2(110), para a amostra
TiO2/TiNO(dopagem-δ)/TiO2, atrave´s do mapeamento do aˆngulo de Bragg.
Amostra tf (A˚) ∆ω/∆x R (m)
Compressa˜o (C)
ou Trac¸a˜o (T)
#347 1000 1,04× 10−3 193 T
4. RESULTADOS E DISCUSSO˜ES 60
4.2.4 Diagramas Renninger
As varreduras Renninger da amostra #347 foram feitas em torno do espelho de sime-
tria φ = 90o, usando as reflexo˜es prima´rias (110), (220) e (330) do substrato de TiO2. Todos
os picos secunda´rios obtidos nestes diagramas formam indexados, como mostrado nas fi-
guras 4.15 e 4.16. No entanto, como o programa [25] desenvolvido para o ajuste dos picos
BSD opera apenas com picos positivos, os quais aparecem apenas no diagrama Renninger
da prima´ria (330), usamos o pico BSD (211) para calcular os paraˆmetros de rede do subs-
trato e tambe´m a perfeic¸a˜o cristalina η‖ na superfı´cie do substrato TiO2. Os resultados sa˜o
mostrados na tabela 4.6.
Pode-se observar que nas varreduras Renninger para as reflexo˜es prima´rias intensas,
como e´ o caso da (110), e tambe´m as apenas razoavelmente intensas como a (220), amaioria
dos picos aparecem negativos (“Aufhellung”).
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usar a Renninger com a prima´ria (330) e trabalhar com o pico BSD (211) para calcular os
paraˆmetros de rede do substrato e tambe´m a perfeic¸a˜o cristalina η‖ na superfı´cie do TiO2,
cujos resultados sa˜o mostrados na tabela .
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Figura 4.7: Medidas da difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X para a amostra epitaxial #347 usando as
reflexo˜es a)(110), b)(220) e c)(330).
Pode-se observar que nas varreduras Renninger para as reflexo˜es prima´rias intensas,
como e´ o caso da (110), que e´ a mais intensa, e tambe´m a (220), embora apenas razoavel-
mente intensa, todos os picos aparecem negativos (”Aufhellung”). No entanto, quando se
escolhe uma prima´ria fraca (330), as interac¸o˜es entre as secunda´rias e a prima´ria geram
a)
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usar a Renninger com a prima´ria (330) e trabalhar com o pico BSD (211) para calcular os
paraˆmetros de rede do substrato e tambe´m a perfeic¸a˜o cristalina η‖ na superfı´cie do TiO2,
cujos resultados sa˜o mostrados na tabela .
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Figura 4.7: Medidas da difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X para a amostra epitaxial #347 usando as
reflexo˜es a)(110), b)(220) e c)(330).
Pode-se observar que nas varreduras Renninger para as reflexo˜es prima´rias intensas,
como e´ o caso da (110), que e´ a mais intensa, e tambe´m a (220), embora apenas razoavel-
mente intensa, todos os picos aparecem negativos (”Aufhellung”). No entanto, quando se
escolhe uma prima´ria fraca (330), as interac¸o˜es entre as secunda´rias e a prima´ria geram
b)
Figura 4.15: Diagramas Renninger para a amostra epitaxial #347 usando as reflexo˜es prima´rias a)
(110) e b) (220).
No entanto, quando se escolhe uma prima´ria fraca como a (330), mostrada na figura
4.16, as interac¸o˜es entre as secunda´rias e a prima´ria geram picos negativos e positivos.
Os ca´lculos foram realizados usando apenas os paraˆmetros de rede do rutilo tanto para o
substrato quanto para as camadas, uma vez que temos na estrutura da multicamada uma
camada extremamente fina (15)A˚ de TiNO(dopagem-δ), tabela 4.6.
Na tabela 4.6 observa-se que ha´ apenas uma distorc¸a˜o pequena nos paraˆmetros de rede
a = b para as camadas de TiO2, confirmando que a tensa˜o mecaˆnica e´ muito pequena nessa
amostra (como mostramos nos resultados de tensa˜o mecaˆnica atrave´s do mapeamento do
aˆngulo de Bragg). Ale´m disso, notamos que a perfeic¸a˜o cristalina do substrato/interface
indica um bom crescimento cristalino desta amostra e que estamos trabalhando com um
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substrato de boa qualidade cristalina.
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usar a Renninger com a prima´ria (330) e trabalhar com o pico BSD (211) para calcular os
paraˆmetros de rede do substrato e tambe´m a perfeic¸a˜o cristalina η‖ na superfı´cie do TiO2,
cujos resultados sa˜o mostrados na tabela .
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Figura 4.7: Medidas da difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X para a amostra epitaxial #347 usando as
reflexo˜es a)(110), b)(220) e c)(330).
Pode-se observar que nas varreduras Renninger para as reflexo˜es prima´rias intensas,
como e´ o caso da (110), que e´ a mais intensa, e tambe´m a (220), embora apenas razoavel-
mente intensa, todos os picos aparecem negativos (”Aufhellung”). No entanto, quando se
escolhe uma prima´ria fraca (330), as interac¸o˜es entre as secunda´rias e a prima´ria geram
Figura 4.16: Diagrama Renninger para a amostra epitaxial #347 usando a reflexa˜o prima´ria
(330)TiO2.
Tabela 4.6: Paraˆmetros ajustados a partir das medidas de DM de raios-X para a amostra #347.
Amostra #347
Paraˆmetros
Encontrados
a = b (A˚) c (A˚) η‖ (o)
Substrato
TiO2(110)
4,5930 2,9592 15
Estrutura 4,5970 2,9592
5Concluso˜es
Neste trabalho te´cnicas de difrac¸a˜o de raios-X foram usadas para caracterizar estrutu-
ralmente dois conjuntos de amostras, um consiste de filmes finos de TiO2 e TiNO sobre
substrato de Si(001) e Al2O3(012) crescidos sob diferentes condic¸o˜es de deposic¸a˜o, e outro
de duas multicamadas epitaxiais crescidas sobre substrato de TiO2(110).
As ana´lises com a te´cnica de refletividade de raios-X, permitiram determinar a densi-
dade, rugosidade e espessura dos filmes e tambe´m, a rugosidade do substrato das amostras
analisadas. A determinac¸a˜o da espessura forneceu a taxa de deposic¸a˜o dos filmesmostran-
do que os filmes de TiO2 foramdepositados a uma taxa treˆs vezesmaior as que a dos filmes
de TiNO e independentemente do substrato utilizado. A rugosidade dos filmes de TiO2 e´
maior que a rugosidade dos filmes de TiNO (cerca de duas vezes). Resultado confirmado
pela topografia de superfı´cie feita com microscopia de forc¸a atoˆmica.
Outra ana´lise realizada nestes filmes foi a determinac¸a˜o da tensa˜o mecaˆnica e a sua
natureza. Atrave´s de medida do raio de curvatura feito usando o me´todo do mapeamento
do aˆngulo de Bragg para uma reflexa˜o de um plano do substrato, as tenso˜es mecaˆnicas
foram determinadas. Os resultados mostraram tenso˜es da ordem de 109N/m2 para ambos
os filmes depositados sobre substrato de silı´cio e uma ordem de grandeza maior para
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ambos os filmes sobre safira. Quanto ao tipo de tensa˜o, todos os filmes depositados sobre
substrato de safira apresentaram tensa˜o mecaˆnica de compressa˜o, ao passo que os filmes
sobre silı´cio na˜o mostraram um resultado u´nico. Nesse caso houve uma mudanc¸a na
tensa˜o de compressa˜o para trac¸a˜o com o aumento da espessura dos filmes.
A determinac¸a˜o do tipo de tensa˜o mecaˆnica gerada nos filmes tambe´m foi realizada
com a te´cnica de difrac¸a˜o mu´ltipla de raios-X (DM), atrave´s das medidas de pequenas
distorc¸o˜es na rede cristalina do substrato de silı´cio, causadas pela deposic¸a˜o dos filmes de
TiO2 e TiNO. Foi escolhida a reflexa˜o prima´ria (002), proibida pelo grupo espacial do Si,
e portanto, analisamos apenas as reflexo˜es secunda´rias como por exemplo, os picos po-
sitivos no diagrama Renninger. Com o estudo das reflexo˜es secunda´rias mais sensı´veis a`
distorc¸a˜o da rede foi possı´vel indicar que as tenso˜es de trac¸a˜o esta˜o presentes nos filmes de
TiO2 e tenso˜es de compressa˜o nos filmes de TiNO. Observou-se tambe´m, por esta te´cnica,
que a natureza da tensa˜o mecaˆnica independe da espessura dos filmes depositados, sejam
eles de TiO2 ou TiNO.
A nossa conclusa˜o dos tipos de tenso˜es, obtidos pelas duas te´cnicas, e´ que, embora na
DM na˜o seja muito importante o formato da amostra, por ser uma ana´lise pontual, para a
te´cnica do mapeamento do aˆngulo de Bragg ela e´ de essencial importaˆncia. Ale´m disso,
deve-se citar que o sistema MOCVD utilizado na preparac¸a˜o dos conjuntos das amostras
analisadas foi desativado, logo, devido a dificuldades experimentais, infelizmente na˜o foi
possı´vel tal comparac¸a˜o exata.
Uma outra medida feita pela te´cnica de DM foi a determinac¸a˜o da largura mosaico
(perfeic¸a˜o cristalina) na superfı´cie do substrato, isto e´, na interface filme/substrato. Os
resultados mostraram que o crescimento dos filmes, TiO2 e TiNO, so´ afeta a perfeic¸a˜o
cristalina na interface para filmes com espessuras menores que 150A˚. Para filmes mais
espessos depositados sobre silı´cio a perfeic¸a˜o da interface mante´m um valor de saturac¸a˜o
(65′′).
As tentativas de crescimento epitaxial do sistema TiO2/TiNO sobre TiO2(110) pro-
duziram uma estrutura multicamada TiO2/TiNO(dopagem-δ) com boa qualidade crista-
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logra´fica nas interfaces, o que foi comprovado atrave´s da detecc¸a˜o de va´rios picos sate´lites
perio´dicos na curva de Rocking. A partir destas curvas determinamos a espessura das ca-
madas de TiO2 (t = 850A˚), e tambe´m encontramos a perfeic¸a˜o cristalina do substrato
na orientac¸a˜o de crescimento da amostra #347 (η⊥ = 16,2′′). Pela DM e pelo ajuste dos
picos BSD que aparecem na varredura Renninger determinamos a perfeic¸a˜o cristalina
do substrato perpendicular a orientac¸a˜o de crescimento (η‖ = 15′′). Todos estes resul-
tados caracterizaram um bom crescimento de uma primeira estrutura epitaxial crescida
pela te´cnica de MOCVD, isto pode ser concluı´do ao compararmos os resultados obtidos
para esta amostra,#347, com a outra estrutura epitaxial analisada anteriormente, amostra
#343.
Perspectivas Futuras
Como projec¸a˜o para atividades futuras, dentro deste tema, objetivando a continuidade
do trabalho ja´ iniciado temos as seguintes sugesto˜es:
• preparar novas amostras sob diferentes condic¸o˜es de deposic¸a˜o (espessura das ca-
madas, temperatura e tipo do substrato, etc) para o sistema (n)TiNxOy/(n− 1)TiO2 cresci-
das pelo me´todo LP-MOCVD (ou eventualmente outro), cortadas em formas de tiras, para
permitir a ana´lise com as te´cnicas de mapeamento do aˆngulo de Bragg e difrac¸a˜o mu´ltipla
de raios-X;
• o objetivo de preparar amostras com multicamadas TiNxOy/TiO2 e´ que elas podem
favorer a ocorreˆncia de reflexo˜es hı´bridas (contribuic¸o˜es resultantes da interac¸a˜o entre
as redes estrutura/substrato) presentes no diagram Renninger para o substrato. Picos
hı´brido ja´ foram observados em testes preliminares para uma estrutura com n = 3 sobre
Si(001). A ana´lise desses picos fornece informac¸a˜o sobre a qualidade da estrutura;
• pode-se ainda pensar na utilizac¸a˜o do mapeamento da condic¸a˜o de difrac¸a˜o mu´ltipla
para casos BSD (varredura ω:φ) [15], utilizando a radiac¸a˜o Sincrotron (LNLS), para a
ana´lise da distribuic¸a˜o de tensa˜o na superfı´cie das estruturas e do substrato simultane-
amente.
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